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Abstract 
This thesis concerns the study and development of efficient photoelectrodes for solardriven water 
splitting, with a focus on developing a novel p‐type dye‐sensitised photocatalyst system for hydrogen 
generation. To achieve the experimental requirements, one of the major achievements in my PhD work is 
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This  thesis  concerns  the  study  and  development  of  efficient  photoelectrodes  for  solar‐
driven  water  splitting,  with  a  focus  on  developing  a  novel  p‐type  dye‐sensitised 
photocatalyst system for hydrogen generation. To achieve the experimental requirements, 
one of  the major achievements  in my PhD work  is establishing an  in‐line quantitative gas 
characterisation system for photoelectrochemical water splitting.  








methods  are  presented.  The  process  of  establishing  state‐of‐the‐art  in‐line 
photoelectrochemical  water  splitting  quantitative  gas  characterisation  system  is  also 
described. 








In  Chapter  4,  two  organic  dyes with  donor‐π‐acceptor  structure were  firstly  utilised  for 
photoelectrochemical  solar‐driven water  reduction  reactions. The difference between  the 
two organic dyes is the length of the conjugated linker between the donor and the acceptor. 
Electrochemical  and  photoelectrochemical  experiments  are  designed  for  studying  dyes’ 
energy  levels.  NiO  based  photocathode  could  generate  hydrogen  in  aqueous  electrolyte 
under  illumination.  IPCE measurements with UV‐visible  absorption  of  the  photocathodes 
show  the  wavelength‐dependent  photocurrent  and  also  the  efficiency  of  the  samples. 
Stability tests are used to demonstrate showing whether the organic dye can  improve NiO 
photocathode stability in different pH electrolytes.  
In  Chapter  5,  optimisation  of  dye‐sensitised  NiO  photocathodes  for  solar‐driven  water 
splitting  is  described.  First,  the  influence  of  pH  on  the  performance  of  dye/NiO 
photocathode  was  investigated.  Then,  three  approaches  for  performance  improvement 
have been considered for optimisation of the dye‐sensitised NiO photocathode, including 1) 
thickness optimisation, 2) surface wettability, and 3) NiO/rGO composite electrode. 
Chapter  6  reports  on  employing  a  tandem  structure  for  unassisted  solar‐driven  water 
splitting in a photoelectrochemical cell based on BiVO4 (photoanode) and dye‐sensitised NiO 




















































































































































































Figure  1.1  Filling  states  of  the  electronic  DOS  of  metals,  insulators  and  intrinsic 
semiconductors. The vertical axis is energy while the horizontal axis is the density of states 
for a particular band in the material listed. ............................................................................... 7 
Figure  1.2  Schematic  of  (a)  intrinsic  silicon,  (b)  boron  doped  p‐type  silicon  and  (c) 
phosphorous doped n‐type silicon. Black dots represent electrons with small empty circles 
representing  holes.  Top  is  the  simplified  physical  electron  structure  of  different  doping 
silicon, while energy band diagram below including conduction band (CB), valence band (VB) 
and Fermi level (Ef). ................................................................................................................... 9 
Figure  1.3  Energy  level diagram  of  a  semiconductor with  a  redox  electrolyte  on  the  left, 
while the semiconductor‐electrolyte interface after equilibration is on the right. (a) for an n‐
type semiconductor; (b) for a p‐type semiconductor. ............................................................ 11 
Figure  1.4 Venn  diagram  showing  the  three  key  requirements  for material  selections  for 
solar‐driven water splitting devices. 27 .................................................................................... 14 
















Figure  1.9  Schematic  diagram  showing  the  energy  band  structure  and  electron‐hole  pair 
separation in the heterojunction semiconductor water splitting system. .............................. 27 








Figure  1.14  Photocathode  PEC  overall  water  splitting;  Jop  is  the  operating  photocurrent 
density. ..................................................................................................................................... 38 
Figure  1.15  Tandem  PEC  overall  water  splitting  cells  with  a  combination  of  p‐type 
photocathode and n‐type photoanode; Jop is the operating photocurrent density. .............. 39 
Figure  1.16  Schematic  representation  of  tandem  PEC  water  splitting  using  two 
semiconductors  as  photoanode  and  photocathode  connected  in  series  with  side‐by‐side 
structure. The different steps (1 to 6) are explained in the text. ............................................ 41 
Figure 1.17 (a) Reaction and band model in the tandem PEC cell. (b) Current‐potential curve 






and  oxygen  gases  generated  from  short‐circuiting,  by  connecting  the  CaFe2O4  and  TiO2 




Figure  1.18  Schematic  of  energy  diagram  illustrating  the  five  key  processes  of  electron 
transfer in a TiO2 based n‐type DSSC device under illumination. ........................................... 52 
Figure  1.19  Schematic  of  energy  diagram  illustrating  the  five  key  processes  of  electron 
transfer in a NiO based p‐type DSSC device under illumination. ............................................ 54 
Figure  1.20  Typical  J‐V  curve  of  DSSC.  The  J‐V  curve  of  the  DSSC was measured with  a 
Keithley 2400 source meter under illumination of an AM 1.5 solar simulator. ...................... 55 
Figure  1.21  Schematic  of  a  dye‐sensitised  PEC  water  splitting  cell.  (Adapted  from 
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Figure 2.10  Zahner CIMPS  systems  components with  two photodetectors and  Zahner  cell 
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[Ru(bipy)2(COOH‐dipy)],  (b)  dye2  [Ru(bipy)(COOH‐dipy)2],  (c)  dye3  [Rh(COOH‐dipy)3],  (d) 
dye4 [Ru(4‐MeOdipy)2(4,4’‐diCOOH‐bipy)] and dye5 synthesized by Dr. Pawel Wagner from 
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bipyridine (2,2’‐bipyridine); dipy: dipyrrin; OMe: Methoxy group (‐OCH3). ......................... 125 

















Figure 3.9 Molar extinction  coefficient of  the  compounds measured  in  solution  state UV‐
visible absorption spectra  in ACN:t‐BuOH  (1:1 by volume) solvent  from 300nm  to 800 nm. 












Figure  3.13  CV  of  dye2  0.5  mM  (1  cycle).  Electrolyte:  0.10 M  TBAP  in  ACN;  scan  rate 
100mV/s;  Ag/Ag+  is  reference  electrode  and  Pt mesh  counter  electrode.  The  voltage  vs 
Fc/Fc+ was shifted by the half‐wave potential (0.091 V) from the CV of ferrocene. ............ 145 
Figure  3.14  CV  of  dye3  0.5  mM  (1  cycle).  Electrolyte:  0.10 M  TBAP  in  ACN;  scan  rate 


























Figure  4.3  Solution  State UV‐visible Absorption  Spectra  of  three  different  concentrations 
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Figure 4.12 Cyclic voltammetry  (vs. Ag/AgCl  reference electrode)  in 0.1M Na2SO4 aqueous 
solution  (pH=7.0), measured with  a  scan  rate of 4mV/s.  (Red) under  illumination  (λ> 420 
nm), and (black) in the dark for (a) dye‐sensitised NiO photocathode and (b) NiO. ............ 190 









































M  Na2SO4  solution  tested  in  a  Zahner  Cell  for  photoelectrochemical  performance  under 
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1atm),  large scale availability, and shows a carbon  free energy  future with by‐products of 
water after combustion. 
In 1972  Fujishima  and Honda4  first demonstrated  that  a TiO2 photoelectrochemical  (PEC) 
water splitting cell can generate anodic photocurrent proportional  to  the  light  intensity  in 
the water. TiO2 has a band gap of 3.0 eV and absorbs photons with wavelengths  shorter 
than  415nm.  The  anodic  photocurrent  corresponded  to  the water  oxidation  reaction  or 
oxygen evolution  reaction  (OER). The  authors also predicted  that  the hydrogen evolution 




The  evaluation  of  new  materials  for  both  photoanode/photocathode  and  different 
configurations of PEC cells has been the subject of research for over 4 decades. Over 1,000 
publications  have  been  published,  focusing  on  the  development  of  efficient  PEC  water 
splitting using visible  light absorption. Except  for 123 publications about photocathode  for 
water reduction, most of them are focusing on photoanode for water oxidation. Therefore, 







sensitised  solar  cells  (DSSC),5  this  PhD  research  is  focused  on  developing  a  novel  and 
efficient p‐type dye‐sensitised photocathode  for  solar driven  tandem PEC water  splitting. 
Three main questions listed below initiated this study. 
1) Is  it possible  to use organic dyes  attached  to  semiconductors  as photocathode  to 
produce hydrogen in a PEC water splitting cell? 
2) How  to devise  the  test experiments  to  validate  the hydrogen generation  in  a PEC 
water splitting process? 





2) Establishment of a new  in‐line characterisation system  to perform quantitative gas 
analysis. 
3) Optimisation of dye‐sensitised NiO photocathodes  to  improve PEC water reduction 
performance. 
4) Construction  of  tandem  configuration  device  and  performing  stand‐alone  water 
splitting experiments. 
This thesis reports on a journey of how a tandem PEC water splitting cell is achieved step by 
step. At  the heart of  the  tandem device, a p‐type NiO based dye‐sensitised photocathode 
has been successfully established and firstly  investigated for water reduction reaction. This 













In  1972  Fujishima  and  Honda  reported  on  photoelectrochemical  (PEC)  water  splitting 
utilising a TiO2 electrode
4 work  that has been cited at  least by 8,896  times  to date. Their 
results showed the feasibility of using a semiconductor photoanode to drive water splitting 
reactions producing  cheap hydrogen with  the  voltage  created by  illumination of  sunlight. 
After that, many researchers have made extensive and thorough studies on water splitting 











2) Photochemical  systems:  involves  water  splitting  reactions  induced  by  photo 
absorption by photocatalysts, which  remains unchanged during  the  reactions.  The 
photocatalysts  can  be  any  material  both  absorbing  light  and  performing  water 
splitting  reactions,  such  as  a molecular,  semiconductor  particle  or  semiconductor  





splitting  process,  both  oxidation  and  reduction  occur  on  the  surface  of  the 
photocatalysts. (Discussed in Section 1.3) 




water  reduction.2,19  If both electrodes are photoactive,  that will present a  tandem 





splitting,  semiconductors  have played  significant  roles  in developing  artificial  solar‐driven 
water  splitting  systems  via  the  photochemical  and  the  photoelectrochemical 
approaches.19,21,22  Semiconductors  can  satisfy  two  fundamental  functions:  firstly,  optical 





describes  the  number  of  electrons  per  unit  energy  range  at  each  energy  level. 
Representative DOS of metals,  insulators and  intrinsic semiconductors are shown  in Figure 






probability  of  a  state  being  occupied  by  an  electron.  The  Fermi  level  position  also 
distinguishes the different class of materials. For metals, Ef  is  located  in the valence band. 
For  semiconductors  and  insulators, Ef  is  located  in  the band gap. The  two  latter  types of 
materials can be differentiated by the band gap energy (Eg). 
 
Figure  1.1  Filling  states  of  the  electronic  DOS  of  metals,  insulators  and  intrinsic 
semiconductors. The vertical axis is energy while the horizontal axis is the density of states 
for a particular band in the material listed. 
The band gap  (Eg)  is  the smallest energy difference between  the  top of electron‐occupied 
energy  levels  (valence band, VB) and  the bottom of empty energy  levels  for  free electron 
motion  (conduction  band,  CB).  As  good  conductors,  metals  have  a  large  density  of 
energetically  available  states  that  electrons  can  occupy  at  their  Ef.  Metal  conductivity 



















A  semiconductor’s band gap  is small enough  to make  it easier  for electrons  to be excited 





without  any  significant dopant  species.  The  intrinsic  semiconductor’s  conductivity  can be 
enhanced dramatically by doping. The doping process involves incorporating small amounts 
of other elements into the intrinsic crystal. The doping process introduces new energy levels 









Figure  1.2  Schematic  of  (a)  intrinsic  silicon,  (b)  boron  doped  p‐type  silicon  and  (c) 
phosphorous doped n‐type silicon. Black dots represent electrons with small empty circles 























































The  electrochemical  potential  of  electrons  (Eredox)  in  a  redox  electrolyte  is  given  by  the 
Nernst expression in Equation 1.1: 
                                                                    (Eq. 1.1) 
(Note: E°redox  is the standard electrochemical potential, R  is the  ideal gas constant, T  is the 
absolute temperature, F  is the Faraday constant. Cox and Cred are the concentrations of the 
oxidised and reduced species.) 
In  Equation  1.1,  Eredox  is  defined  which  can  be  identified  with  the  Fermi  level  in  the 
electrolyte.  For  solar  driven  water  splitting  reactions,  the  solutions  are  aqueous  based 











Figure  1.3  Energy  level diagram  of  a  semiconductor with  a  redox  electrolyte  on  the  left, 
while the semiconductor‐electrolyte interface after equilibration is on the right. (a) for an n‐
type semiconductor; (b) for a p‐type semiconductor. 
Figure 1.3 shows, before  the semiconductor  is  immersed  in a redox electrolyte,  the Fermi 
level of  the semiconductor and electrolyte  is at different  levels across  the  interface. After 
the  contact,  the  result of  equilibration  is  that  the  Ef  in  the  semiconductor moves  to  the 





















































Theoretically,  harvesting  light  by  semiconductors  with  a  band  gap  (Eg)  of  1.23  eV  by 
generating free electrons and holes and to use them for water splitting could be achievable 
and effective. However, the energy difference between the hole and the electron should be 
higher  than  the  water  dissociation  electrochemical  potential  (1.23  V)  because  some 





kinetic  limitations.  Consequently  a  band  gap  of  1.6–2.4  eV  is  considered  to  be  the  best 
compromise  for  the  overall  water  splitting  reactions.2  So,  not  all  n‐type  or  p‐type 
semiconductors are suitable for solar‐driven water splitting. 
For  the photochemical approach, more  than 130  inorganic  semiconductor materials have 
been  identified  as  possible  photocatalysts  for water  splitting.26  A  photocatalyst  colloidal 
suspension  in water  is applied to do overall water splitting, which produces hydrogen and 
oxygen  physically  close  to  each  other  in  one  spot  (in  Equation  1.4).  The  photochemical 
water splitting principles will be discussed in Section 1.3. 
For  photoelectrochemical  approach,  photoelectrochemical  (PEC)  cells  comprise  two 
electrodes – an anode and a cathode – separated by aqueous electrolyte. The electrodes are 




generating electricity  in an external circuit. Driven  from  the water  reduction part, HER  (in 
Equation  1.4)  can  occur  on  a  photocathode,  which  can  be  a  photo‐responsive  p‐type 


















For  industrial  applications,  semiconductors  should  contain  earth  abundant  elements  and 
should be  inexpensive to prepare. Several researchers have developed materials based on 






with  the  price  of  H2  generated  from  other  traditional  sources  like  steam  reforming  or 
electrolysis.  
As a broader consideration, the costs should contain raw material costs and capital costs.27 
The  cost of  solar‐driven water  splitting  systems  should be  decreased  as  a whole  system, 
rather  than  just  the photoactive materials. Manufacturing cost  should also be  considered 












extensively  studied,7,8,14,26 while  some  non‐oxide  semiconductor materials  such  as  Si,33‐35 
InP,36 GaP,37 GaInP2,
38 or CdS,39‐44  readily self‐corrode  in water because of  the  inadequate 
positions  of  bands.  For  example,  cadmium  sulfide  (CdS)  has  a  narrow  band  gap  with 





preferably  oxidised  before  H2O  by  photo‐generated  holes.  The  photocorrosion  reaction 
occurs in the valence band of CdS7,8,45 as the following reaction shows in Equation 1.5:  
CdS + 2h+                 Cd2+ + S                               (Eq.  1.5) 
(3) Efficiency 
As  the  only  energy  input  is  sunlight  for  solar‐driven water  splitting,  the  light  harvesting 





about  ~3.2  eV, which  accounts  for  only  4%  of  the  solar  energy  illuminating  the  Earth's 
surface.13 Therefore, the band gap should be as small as possible. 
Another critical criterion  influencing efficiency is the position of the CB and VB of different 
semiconductors  in  aqueous  electrolyte.  Figure  1.5  shows  different  semiconductor 
candidates of p‐type and n‐type for water splitting along with their valence and conduction 
band edges referenced to NHE in aqueous electrolyte of pH = 1. Some semiconductors, such 
as  TiO2  and WO3,  have more  positive  valence  band  than  O2/H2O  potential  to  drive  the 
oxygen evolution reaction, hence they are more suitable to perform OER.46 P‐type materials, 
such as GaAs and GaP, have more suitable negative conduction and valence bands than the 





















key  criteria  above.27  Therefore,  different  approaches  for  achieving  semiconductor  based 
water splitting using visible light illumination are currently listed below: 




2) Two  semiconductors  together:  Another  approach  is  to  apply  two  different 
photocatalysts (two steps photoexcitation). This system is very similar to the natural 
photosynthesis process, which utilises  the photons  in photosystems  II,  also  called 
the “Z‐scheme”.47,48 The “Z‐scheme” approach  is shown  in Section 1.3.  In PEC cells, 
the  “Z‐scheme”  can  be  achieved  by  tandem  configuration  cells  by  connecting 
photoanode for OER and photocathode for HER. This tandem approach  is shown  in 
Section 1.4. 
3) “Sensitisation”:  Sensitisation  is  a  technique  that  comes  out  of  the  field  of  “Dye‐
sensitised Solar Cells” (DSSC). Organic sensitisers are used to expand the wavelength 




robust  dye‐sensitised  overall  water  splitting  system  with  two‐step  photoexcitation  (Z‐
scheme)  of  coumarin  dyes  and  metal  oxide  semiconductors.51  This  system  is  actually 












(Note:  ℎ is  Plank  constant,  :	 is  Photon  frequency,  ℎ   is  Energy  of  the  photon with  this 
frequency.) 
As  Figure  1.6  (a)  illustrates,  the  photochemical  water  splitting  reaction  represented  by 




(Equation 1.7). The solar energy must be equal  to or higher  than  the band gap  (Eg) of  the 
semiconductor, which  is  the  energy  difference  between  the  top  edge  of  the VB  and  the 
bottom edge of  the CB. When  the  top edge of the VB  is more positive  than  the oxidation 




















photocatalyst.7,8  (a)  Energy  diagram  of  semiconductor  under  illumination  with  three 
reactions, (b) Kinetic steps of charge transfer and recombination  in a semiconductor under 
illumination. 
The  following  three  steps are  involved  in  the process of photochemical water  splitting as 
shown in Figure 1.6 (b): 
Step (1): The first step is the absorption of photons with energy equal to or higher than the 
band  gap  (Eg)  of  the  semiconductor.  Photo‐excited  states  (electron‐hole  pairs)  in  the 
semiconductor particles are generated. Then, the photo‐excited electrons thermalise to the 
quasi‐fermi  level of electrons  (near bottom of CB); photo‐excited holes  thermalise  to  the 
















































eV,  is the theoretical minimum band gap  for water splitting, which corresponds to  light of 
1100 nm according to Equation 1.10.  
Band gap (eV) = 1240 / λ (nm)                                               (Eq. 1.10) 
(Note: λ is the onset absorption wavelength of semiconductor particles.) 
Step  (2):  The  second  step  is  charge  separation  and migration of photo‐generated  charge 
carriers through the bulk and solid/solid interface of semiconductors. The photo‐generated 
charge  carriers  of  electron‐hole  pairs  separate  into  free  electrons  and  holes,  and  then 
migrate  to  the  semiconductor/electrolyte  interface  before  recombination. Recombination 
leads to loss of excess energy of the electron‐hole pairs.  
For bulk properties, highly efficient  inorganic  crystal  structure and  crystallinity have been 
widely  studied,  such  as  the  inorganic  single  crystals.52‐55  A  general  synthetic method  of 




boundaries may act as weak  links  for  the charge  transport  in polycrystalline materials.57,58 






The  charge  transport  in  the  semiconductor  electrodes  film  is  dominated  by  diffusion. 
Electron  diffusion  length  (L),  a  useful  parameter  to  describe  the  collection  efficiency  of 
charge  carriers  during  the migration  in  the  semiconductor  films,  is  required  for  efficient 
collection of  charge  in  the photoelectrode  to determine  the  theoretic  film  thickness. The 
value of L is related to the carrier lifetime (τ) by the diffusion coefficient (D) according to the 
following Equation 1.11: 
                                                (Eq. 1.11) 
(Note: L  is the diffusion  length in meters, D  is the diffusivity  in m²/s and τ  is the  lifetime  in 
seconds.) 
Diffusion  length  is  the  average  length  a  carrier  moves  between  generation  and 
recombination.  If  L  is  shorter  than  the  thickness  of  the  semiconductor  electrode,  then 
charge collection will not be sufficient, limiting the overall solar conversion efficiency of the 
device. Semiconductor materials  that are heavily doped have greater  recombination  rates 



















a  4‐electron  reaction  (Equation  1.8)  and  it  is  therefore  more  complex  involving  more 










Two  key  factors  should  be  considered:  (i)  surface  atomic  structure  and  its  activity;  (ii) 
surface area of catalyst. The interface of semiconductor/electrolyte plays an important role 
for  undertaking  OER  and  HER. Without  active  sites,  even  if  the  free  charge  carriers  of 
electrons  and  holes  possess  sufficient  potentials,  the  recombination  may  inhibit  the 
reactions.7,8 Except for semiconductor surface properties, the morphology of semiconductor 
particles also strongly influences this process. For example, given the successful application 










by  a  redox mediator under  visible  light  illumination.65‐69  The name  “Z‐scheme” originates 





Sayama et al.  reported  for  the  first  time photocatalytic water  splitting  into hydrogen and 
oxygen  by  an  aqueous  suspension  of  two  kinds  of  photocatalysts  under  visible‐light 
irradiation.67 Since then, much effort has been spent to construct “Z‐scheme” water splitting 
systems  from making new semiconductors  to develop effective  redox mediators shown  in 
Figure 1.7  (B).71‐77  In a “Z‐scheme”,  first semiconductor absorbs photons  leading to photo‐
excited  electrons  in  their  CB.  These  CB  electrons  are  captured  by  the  acceptor  species 


















high  energy  to  drive  water  reduction,  while  the  holes  in  the  first  semiconductor  are 
sufficiently  high  energy  to  drive  oxygen  evolution  reaction.  These  reactions  require  two 
photon absorption steps compared to the single semiconductor approach. 
For  this system, gas evolution  is often  terminated due  to  the backward reaction shown  in 
Figure  1.8.  For  the  HER  half  reaction,  photo‐generated  electrons  are  thermodynamically 
more  likely  to  reduce  the  oxidised  form  of  the mediator  than water.  For  the OER  part, 
photo‐generated holes are more  likely  to oxidise  the  reduced  form of  the mediators  than 
water. When the backward reactions are faster than the gas evolution reactions, significant 













To  avoid  using  mediators  and  simplify  their  operation,  considerable  efforts  have  been 
placed on  the design and  fabrication of “Z‐scheme” semiconductor heterojunction  instead 
of  liquid  junction to  improve the photocatalytic activity.14 The heterojunction  is  formed by 
two  different  semiconductors.  For  achieving  higher  photocatalytic  efficiency,  the 
heterojunction  effectively  separates  the  photo‐generated  electron‐hole  pairs,  charge 
transferring separately to the surface before recombination, causing  longer  lifetime of the 
charge carriers. Furthermore, it leads to OER and HER occurring at different locations on the 
surface of  the  two different  semiconductors.  For example, NiO  loaded  strontium  titanate 
(SrTiO3, STO)  is one of  the best studied photocatalyst  for overall water splitting under UV 
light.78‐82  But most  of  the  accepted mechanisms  for  NiOx‐STO,
81  and  other  NiOx  related 





















Figure  1.9  Schematic  diagram  showing  the  energy  band  structure  and  electron‐hole  pair 
separation in the heterojunction semiconductor water splitting system. 
As  shown  in  Figure  1.9,  two  semiconductors  A  and  B  with  matching  CB  and  VB  level 
positions  are  bonded  together.  Under  light  illumination,  the  photo‐generated  electrons 
from CB of semiconductor A can be transferred to the lower position CB of semiconductor B. 
The photo‐generated holes  from VB of  semiconductor B  can be  transferred  to  the upper 





















For  example,  a  metal‐free  polymeric  photocatalyst,  graphitic  carbon  nitride  (g‐C3N4),  is 
developed  for  hydrogen  production  under  visible  light.85‐87  The  g‐C3N4  has  visible  light 
absorption  longer than 420 nm with stability. So the researchers, Hou et al.,  improved the 
visible  light absorption and HER performance by growing  thin  layers of MoS2 on g‐C3N4.
88 




and  n‐type  semiconductors,  as  shown  in  Figure  1.10.  When  a  p‐type  and  an  n‐type 
semiconductor contacts with each other, the result of equilibration  is that the Ef of  the p‐
type  semiconductor  and  n‐type  semiconductor  will  be  equal.  Holes  in  the  p‐type 
semiconductor  diffuse  into  the  n‐type  semiconductor,  while  electrons  in  the  n‐type 
semiconductor diffuse  into the p‐type semiconductor. As a result, a space charge region  is 








Figure  1.10  Schematic  diagram  of  the  energy  band  structure  and  electron‐hole  pair 
separation in the p‐n heterojunction semiconductor based photocatalysis system.  
When a p‐n junction is illuminated by photons with energy larger than the band gap, the p‐n 
junction will  generate  excited  state  electrons  from  both  sides,  resulting  in  an  increased 
concentration of electrons in CB and holes in VB. The built‐in electric field can drive the free 
electrons and holes  to  transfer  in  the opposite direction causing charge separation within 








physically  for  photocatalytic  reduction  and  oxidation.  The  photocatalytic  experiment was 






























In  summary,  semiconductor  powdered  photocatalysts  water  splitting  system  could  be 
achieved  by  single  semiconductor  system  and  by  “Z‐scheme”  system  with  two 
semiconductors  mixed  together  with  mediators  or  bonded  together  without  using 
mediators.  It  is  very  hard  to  find  a  system  to  satisfy  the  stability,  broad  visible  light 
absorption and stoichiometric amounts of H2 and O2 evolution conditions for overall water 
splitting  without  sacrificial  reagents.  Especially,  semiconductor  powdered  photocatalyst 
water splitting systems have an obvious drawback  for gas separation. As  for overall water 
splitting,  the  H2  and  O2  are  generated  together  in  the  one  vessel,  so  it  is  very  hard  to 
separate them  into two vessels and  it  is also very risky to store H2 with O2 together. Even 
though  by  using  organic  sacrificial  reagents  such  as waste water with  organic  impurities 
rather  than  pure water,  the  byproducts  during  the  oxidation  process may  still  have  gas 
generation  like  CO2,  CO  or  NO.  Completely  removing  O2  from  the  photocatalyst  system 
cannot guarantee to get pure H2. 
In all cases, the problems can be overcome using a photoelectrochemical water splitting cell, 









TiO2  was  the  first  semiconductor  photoanode  material  investigated  for 
photoelectrochemical  (PEC) water  splitting  by  Fujishima  and Honda.4  TiO2  is  inexpensive, 
environmentally  benign,  highly  stable  over  a  broad  pH  range,  and  has  large  electron 
mobility.92  Early  studies  on  photocatalysts  have  focused  on  TiO2 and  demonstrated  the 
production of hydrogen and oxygen.93,94 Unfortunately,  its  large band gap (> 3.0 eV)  limits 
its  absorption  of  visible  light  and  solar‐to‐hydrogen  conversion  efficiency  (STH).  More 
recently,  several  approaches,  such  as  “sensitisation”,  band  engineering  and  graphene‐




organic  solar  cells95  and  dye‐sensitised  solar  cells  (DSSC).96,97  This  approach  for 
improving TiO2 photoanode performance  in DSSC and  solar‐driven water oxidation 
will be discussed in Section 1.5. 
2) Band engineering  is  required  in order  to develop new photocatalytic materials  for 
water  splitting  under  visible  light  illumination.  In  general,  the  conduction  band  of 
metal  oxide  semiconductors  is  composed  of  empty  orbitals  of metal  cations.  The 
valence band  level is usually determined by O 2p orbitals (around 3.0 eV vs NHE).98 
Doping  has  often  been  attempted  to  prepare  visible  light  driven wide  band  gap 
photocatalysts  such  as  TiO2  and  SrTiO3.







2p orbitals. TiO2  is usually used  for doping, as  the white powder becomes colored 
with doping of transition metal cations103 and nitrogen104 to absorb visible light. 
3) For  improving  the photoelectrode efficiency, graphene can be used as an electron 
acceptor and transporter in the graphene‐semiconductor composite photoelectrode 
for  example  using  BiVO4. Graphene,  as  a  single‐atom  layer  of  graphite,  has  been 
regarded  as  an  important  component  for  making  different  functional  composite 
materials especially for hydrogen generation from solar‐driven water splitting.105,106 
Yun Hau Ng and co‐workers used BiVO4  incorporated with reduced graphene  (rGO) 
by  a  facile photocatalytic  reaction  to  improve BiVO4 photoresponse  for PEC  solar‐
driven  water  splitting.107  This  work  firstly  demonstrated  that  graphene  could 
improve the hydrogen production rate in the PEC cells. 
Researchers also developed  semiconductors, which are  scalable,  robust and efficient  light 
absorbers,  following  the Venn diagram of  three key  requirements  in Figure 1.4. Efforts  to 
improve  the  visible‐light  response  and  the  efficiency  of  photoelectrodes  have  led  to  a 
plethora of new materials, such as Fe2O3, BiVO4, BiCu2VO6, TaON, Ta3N5, CuGa3Se5, (SrTiO3)1‐
x(LaTiO2N)x,  and  CuWO4.
46,108‐110  Their  band  gaps  normally  determine  their  ideal  solar‐to‐
hydrogen  conversion  efficiency  (STH).  However,  none  of  them  generate  enough  photo‐
voltage  under  visible  light  to  perform  overall  water  splitting.  To  date,  the  only 













PEC water oxidation.  It was proposed  that  the Ni  film acted as a  surface protection  layer 
against  corrosion  and  also  as  an  electrocatalyst  for  O2  evolution.  Following  this  study, 
researchers  from  the California  Institute of Technology  reported utilising amorphous TiO2 
coatings  to  stabilize  Si,  GaAs  and  GaP  used  as water  oxidation  photoanodes, which  are 
normally unstable  in aqueous media.114 TiO2  is transparent and so does not  interfere with 
light absorption. It prevents corrosion and acts as a sink for photogenerated holes. Despite 
their improved stability and high performance, the relatively high cost of Si, GaAs and GaP is 




normally  occurring  on  the  surface  of  semiconductor  powder  photocatalyst  into  two  half 
reactions occurring on a (photo) anode and a (photo) cathode. Photo‐generated electrons in 
the conduction band of a photoanode can be  transferred  through an external circuit  to a 







will  achieve  Fermi  level  equilibration with  the  electrochemical  potential  of  the  liquid  by 
transferring charge across the  interface. A photoanode material for water oxidation should 
be  a  n‐type  semiconductor,  such  that  the  built‐in  electric  field  formed  by  band  bending 
drives photo‐generated holes toward the surface as shown in Figure 1.11. The various steps 
of  PEC  water  splitting  driven  by  an  n‐type  semiconductor  are  hereby  listed.  Step  (1) 
corresponds to the absorption of a photon, generating an electron‐hole pair in the material. 
Step  (2)  is  the diffusion of holes  towards  the electrolyte  interface where water oxidation 
takes place  (3). Step  (4)  represents  the  transport of electrons  through  the  semiconductor 











For a p‐type semiconductor,  the bands bend  in such a way, as shown  in Figure 1.12,  that 
photo‐generated electrons are driven toward the  interface, while holes are swept  into the 
bulk  of  the  solid.  The  steps  of  PEC water  splitting  driven by  a  p‐type  semiconductor  are 
hereby  listed. Step  (1) corresponds to the absorption of a photon, generating an electron‐










































Following  earlier  discussions,  also  evident  from  Figures  1.11  and  1.12,  the  efficiency  of 
photoelectrochemical  (PEC)  water  splitting  is  influenced  by  light  absorption  (1),  charge 
separation and transport (2 and 4) and surface reactions (3 and 5).  
There  is  a  large  body  of  literature  that  indicates  that  the most  promising  approach  for 
hydrogen  generation  using  a  source  of  renewable  energy  is  that  based  on 
photoelectrochemical water  decomposition  using  solar  energy.19,115  The  ultimate  goal  of 


























































overall water  splitting could be achieved  if one of  the  three key  requirements below was 
fulfilled:4 
1) OER occurs at a potential more negative  than  the equilibrium potential  for HER at 
normal conditions, shown in Figure 1.13. 



















Figure  1.15  Tandem  PEC  overall  water  splitting  cells  with  a  combination  of  p‐type 
photocathode and n‐type photoanode; Jop is the operating photocurrent density. 
Unfortunately,  until  now,  there  is  no  single  semiconductor  based  system  that  can  do 
unassisted  PEC  water  splitting  by  fulfilling  the  first  or  the  second  key  requirement. 
Nevertheless, semiconductors remain promising as water splitting electrodes because they 




shown  in  Figure 1.15, with photocurrent matching  to  combine more photons energies  to 
transfer  a  single  electron. When  the  free  electron  generated  by  light  absorption  in  the 
semiconductor is not energetically high enough to produce hydrogen at the cathode, it can 







The  first  paper  to  propose  a  dual  n‐type  semiconductor  PEC water  splitting  system was 
published by Allan Bard  in 1979.116 Tandem  structured PEC water  splitting works  in  close 
analogy  to  the  “Z‐scheme”;  requiring  the  absorption  of  two  photons  to  generate  one 
electron transferred in the water oxidation reaction. 
There are  two different  tandem arrangements  for PEC water splitting. The purpose of  the 
side‐by‐side  series electrical  connection arrangement  is  to obtain  sufficiently high voltage 
for water splitting by adding the voltage generated by the photoanode and photocathode, 
both facing full solar illumination as shown in Figure 1.16. 
The  purpose  of  the  back‐on‐back  series  electrical  arrangement  is  to  increase  the  total 
absorbed  photon  density  by  harvesting  different  portions  of  the  solar  spectrum  by  the 
photoanode  and  the photocathode. The  top electrode  facing  the  sun has  a band gap Eg1 
absorbing photons from the sun with wavelengths smaller than λ1 = hc /Eg1. Photons with λ > 
λ1 are  transmitted  through  to  the next  cell with a band gap Eg2 < Eg1 as discussed  in  the 
reference.21  These  two  approaches  can  support  perfect  gas  separation  as H2  and O2  are 










Figure  1.16  Schematic  representation  of  tandem  PEC  water  splitting  using  two 
semiconductors  as  photoanode  and  photocathode  connected  in  series  with  side‐by‐side 
structure. The different steps (1 to 6) are explained in the text. 























































equilibrium,  the  Fermi  levels  in  the  photoanode  and  photocathode  align.  Step  (5)  is  the 
water oxidation that occurs at the photoanode surface. Step (6) is the water reduction that 
happens at the photocathode surface. 
The main benefit of the tandem configuration approach  is the much  increased flexibility  in 
materials selection. Compared to overall water splitting using a single photoelectrode, the 
tandem  approach  reduces  complexity  by  developing  effective  water  oxidation  or  water 





has  sufficient  potential  for  H2  production  under  visible  light.  The  abundance  of  its 
constituent elements  (Ca  and  Fe)  is highly  advantageous  for  large  scale  applications. The 









and  SEM  image  for  the  TiO2  electrode.  (c)  Current‐potential  curve  of  a  photocell  with 
CaFe2O4 and TiO2 electrodes and model structure of side‐by‐side tandem cell. (d) Hydrogen 
and  oxygen  gases  generated  from  short‐circuiting,  by  connecting  the  CaFe2O4  and  TiO2 






















provides  two  important  functions:  (1)  it provides  the VB  shift  towards  the  vacuum  level, 
minimising  the band gap  (to 2.4 eV utilising  the blue portion of  the visible spectrum) and 
lowering the overpotential for water oxidation,123,131 and (2) it provides relatively light hole 
effective  masses  resulting  in  better  hole  conductivity  compared  to  other  metal  oxide 
semiconductors.132 But the CB of BiVO4 is near 0.0 V (vs. RHE)
129,133 requiring a sacrificial Ag+ 







photovoltaic  cell,134  or  a  photocathode  with  more  negative  water  reduction  potential 
connecting in a tandem configuration photoelectrochemical cell.2,135,136  
BiVO4 has been selected  in this work due to  its visible spectrum response of up to 500nm, 
high  stability  in  neutral  pH,  a  relatively  large  negative  overpotential  for water  oxidation 
(onset of photocurrent  is  ‐0.6V versus Ag/AgCl when  sweeping  towards positive potential 
direction),  and has been demonstrated previously  to be  an  effective photoanode.  In  this 
study,  the  synthesis method was  from Bi2O3 and V2O5  in an aqueous acetic acid  solution, 
which was first developed and published by Iwase et al.118  
There is substantial scientific and technological interest in developing p‐type nanostructured 
metal  oxides  semiconductors. However,  few metal  oxides  tend  to  be  p‐type. NiO  is  one 
candidate with demonstrated p‐type character as thin films.137 Reguig et al. showed that Ni 
vacancies lead to p‐type conductivity. Moreover, NiO can be made to switch from p‐type to 
n‐type  by  elevating  temperatures  in  an  oxygen  rich  environment  by  decreasing  the 
concentration of Ni2O3.
138 NiO has a six‐fold octahedral coordination, the so‐called rock salt 
structure.  Crystalline NiO  has  a  dense  structure  that  does  not  allow  for  intercalation  of 
charge‐compensating  anions.139  Nanocrystalline  NiO  could  be  prepared  by  various 
methods,140‐142  including  electrodeposition143  and  sol‐gel  techniques.144  The 
electrodeposition  and  sol‐gel  methods  can  prepare  nanostructured  NiO  electrode.145‐147 
There  has  been  considerable  research  recently  into  the  use  of  nanoscale  NiO  for 
electrochromic  devices,148,149  super  capacitors,150,151  lithium‐ion  battery,152  gas 
sensors,153,154 and a catalyst to oxidise various contaminants.155  
NiO was chosen for this study, as  it  is a stable wide band gap material. NiOx nanoparticles 














The  concept  of  “sensitisation”  by  using  dye  for  the  spectral  sensitisation  of  inorganic 
materials  had  been  first  extensively  studied  particularly  by  the  dye‐sensitisation  of  silver 
halide  for  photographic  application.  The  sensitisation  of wide  band  gap  semiconductors, 
such as ZnO by organic dyes was established and developed in the 1960s by Gerischer.157,158 
Due  to  the use of bulky  semiconductor electrodes adsorbing only  limited amounts of dye 
sensitisers on  the small available surface area,  the performance of  the  first dye‐sensitised 
photoelectrochemical  cell was  poor.  It was  primarily  limited  by  the  low  light  harvesting 
efficiency (LHE).159 
In 1991, B. O’ Reagan and M. Grätzel published a breakthrough. They utilised a mesoporous 





The basic device  structure of DSSCs  can be easily modified by  replacing each  component 
with an alternative material. In order to improve the photo‐energy conversion efficiencies of 
DSSC,  many  materials  were  developed.  Research  development  was  mostly  focusing  on 










167  as well  as  core‐shell  structures.168  These metal 








Since  1991,  there  have  been  extensive  studies  on  dye‐sensitised  solar  cells  (DSSCs)  in 
developing new dye structures to attach mainly on nanocrystalline semiconductor systems. 
Thousands  of  dyes  have  been  developed  and  tested  in  this  n‐type  of  cell  to  date.5  An 
excellent  review  on  the  photophysical  properties  of  Ruthenium  complexes  and  their 
influences  on  TiO2  base DSSC  has  been  published.
177  Ruthenium  (II)  bipyridyl  complexes, 
such  as  the  well‐known  N719  [RuL2  (SCN)2  (L  =  tertrabutylammonium  4’‐carboxy‐2,2’‐
bipyridine‐4‐carboxylate)],  have  recorded  conversion  efficiencies  of  over  10  %.178‐180 
Porphyrins  are  good  candidates  as  photosensitisers.181  Developments  before  2004  is 
reviewed by Officer et al.182 More recent progress and work has been reviewed by Diau et 









absorption  coefficient  and  the  facile  structural  modification.5  At  the  beginning  of  the 
development,  cyanine  and  merocyanine  based  dyes  were  developed  for  DSSC  with 
conversion  efficiency  (<  2.7 %).190,191  The D‐π‐A  structure  in  a  new  class  organic  dye  has 
improved the conversion efficiency, up to 5.6 %.192 Koumura et al. developed the carbazole 
based  dye  with  a  hexyl‐substituted  oligothiophene  linkage  in  2006,  which  has  achieved 
conversion  efficiency  of  DSSC  to  be  7.7  %  and  increased  open  circuit  voltage  (Voc).
193 
Recently,  the  triphenylamine  based  dye  with  an  ethylenedioxythiophene‐dithienosilole 
linkage  achieved  the  highest  conversion  efficiency  among  the  DSSC  with  organic  dyes 
(10.1%).194 
The D‐π‐A  structure as a design  rule has also been applied  in developing dyes  for p‐type 
DSSC. A series of the highest efficiency D‐π‐A structure dyes for p‐type DSSC were published 




efficiency  of  2.42 %.  These  dyes  are  comprised  of  perylenemonoimide  (PMI)  as  electron 
acceptor,  a  regioregular  3‐hexylsubstituted  thiophene  unit  as  the  conjugated  chain,  and 
triphenylamine (TPA) as electron donor. The carboxylic acid anchoring groups are attached 
to the TPA of the donor group. The electron density of the LUMO for these dyes is located at 
the  PMI  and  the  adjacent  thiophene  ring.  The  HOMO  is  distributed  over  the  entire  π‐








the  electrolyte  solvent  with  I‐/I3
‐  as  redox  couple.  In  the  electrolyte,  some  iodide  salts 
supplied  I‐,  such  as  halogen  iodides,196  alkylammonium  iodides,197  alkylimidazolium 
iodides,198  and  alkylpyridinium  iodides.199  These  species  of  the  cations  significantly 
influenced  the  photovoltaic  performance  of  DSSC.200,201  During  the  fabrication  process, 
water is very likely to be introduced into the device. However, for DSSC electrolyte, water is 
an undesirable contaminant, as  it  leads to the formation of  iodate,202 dye desorption from 
TiO2 surface,
203 low device efficiencies and device instability.204,205 Daeneke et al. developed 
a  carbazole  dye  DSSC  with  aqueous  electrolytes  and  ferricyanide/ferrocyanide  as  redox 
couple.206  The  performance  of  the  aqueous  DSSC  device  is  exceptionally  good  with 
conversion efficiency of over 4 %. The application of water as electrolyte  in DSSC  is highly 
attractive due  to  its non‐toxicity, non‐flammability and  solubility of many potential  redox 
mediators. Following this work, the same group published another aqueous electrolyte DSSC 
with  the  first  application  of  a  cobalt  (II)/(III)  tris  (2,2’‐bipyridine)  based  redox  couple.207 
Driven  from avoiding  leakage and  volatility by using  liquid electrolyte  in DSSC,  solid‐state 
DSSC was  developed with  ionic  liquid208  as  electrolyte  and  then  organic  hole  conductors 
such as spiro‐OMeTAD97 and PEDOT.209 
1.5.2 Principles of dye‐sensitised solar cells 
The mechanism  of  the  DSSC  is  fairly  well  studied  and  understood.5,96,210,211  Figure  1.16 
shows  the  scheme  of  n‐type  DSSC  under  illumination.  A  photon  is  absorbed  by  a  dye 
molecule. The dye is excited from the ground state to the excited state (dye*) and injects an 







oxide  (FTO),  a  transparent  conducting  electrode.  Dye  regeneration  occurs  by  electron 





electrode. There are 5 major steps  listed  in Figure 1.18  representing  the electron  transfer 
processes in TiO2 based n‐type DSSC devices: 
1) Excitation:     Dye/TiO2 +  																		Dye*/TiO2 
2) Electron injection:   Dye*/TiO2	 											Dye /TiO2	 	e¯	 TiO2  
3) Dye regeneration:   Dye 	/TiO2	 	3/2	I¯	 												Dye/TiO2	 	½	I3¯ 
4) Recombination:   e¯	 TiO2 	 	Dye 	/TiO2	or		½	I3¯							 						Dye/TiO2	or	3/2	I‐ 
5) Redox regeneration:  ½	I3¯ 	e¯	 Pt	counter	electrode 		 										3/2	I¯	 




levels are  listed  in Figure 1.18. These are the Fermi  level of the semiconductor (dash  line), 
the  ground  state  (highest  occupied molecular  orbital,  HOMO),  the  excited  state  (lowest 









Figure  1.18  Schematic  of  energy  diagram  illustrating  the  five  key  processes  of  electron 
transfer in a TiO2 based n‐type DSSC device under illumination. 
While  the majority of DSSCs are n‐type, p‐type DSSCs have  started  to emerge as a viable 
alternative. Holes are injected from the photo‐excited dyes into the valence band (VB) of a 
p‐type semiconductor like NiO, shown in Figure 1.19. 
Taking  the NiO based p‐type DSSC  for example;  the dye  is excited by absorbing a photon, 
and  injects  a  hole  into  the  VB  of NiO,  leading  to  a  reduced  state  of  the  dye  (dye‐).  The 
reduced  dye  is  regenerated  by  electron  transfers  to  the  oxidised  mediator  (I3
‐)  in  the 








































at  the  counter  electrode.  There  are  5 major  steps  in  Figure  1.20  standing  for  electron 
transfer processes in NiO based p‐type DSSC devices: 
1) Excitation:     Dye/NiO +  																	Dye*/NiO 
2) Hole injection:   Dye*/NiO	 										Dye¯	/NiO	 	h 	 NiO  
3) Dye regeneration:   Dye¯	/NiO	 	½	I3¯	 													Dye/NiO	 	3/2	I¯ 
4) Recombination:   h 	 NiO 	 	Dye¯	/NiO	or	3/2	I¯	 							Dye/NiO	or	½	I3¯ 
5) Redox regeneration:  3/2	I¯	 	 		½	I3¯	 	e¯	 Pt	counter	electrode  
(Note: ℎ is Planck  constant,  :	 is Photon  frequency, ℎ   is Energy of  the photon with  this 
frequency. Dye*	stands	for	the	dye	in	excited	states;	Dye¯¯	stands	for	the	dye	in	reduced	
states.) 
To  understand  the  electron  transfer  steps  in  p‐type  DSSCs,  the  above  four  important 
electron energy  levels are  the same and  listed  in Figure 1.19. On  the contrary,  to achieve 
charge transfer in a p‐type DSSC, the HOMO of the dye must be more positive than the VB 







Figure  1.19  Schematic  of  energy  diagram  illustrating  the  five  key  processes  of  electron 
transfer in a NiO based p‐type DSSC device under illumination.  

































































Another  fundamental measurement  to  characterise  the  DSSC  is  the  incident‐photon‐to‐
current (IPCE) measurement as calculated  in Equation 1.14. The  IPCE value corresponds to 
the photocurrent density generated, under the monochromatic illumination of the solar cell, 
in  the external circuit divided by  the photon  flux which strikes  the solar cell  ( ). The 
IPCE  values  as  a  function  of  wavelength  provide  practical  information  about  the 
monochromatic quantum yields of a DSSC. LHE  is the  light harvesting efficiency of the dye 







Dye  sensitisation,  inspired  by  the  operating  principles  of  DSSC,  has  been  explored  to 
increase  the  visible  light  response  of  large  band  gap  inorganic  oxide  semiconductors  for 






Mallouk  et  al.  have  demonstrated  PEC  water  splitting  under  visible  light  using  a  dye‐
sensitised  photoelectrochemical  cell  (see  Figure  1.21),  in  which  hydrated  iridium  oxide 
(IrO2∙nH2O)  nanoparticles  attached with  Ru‐complex  sensitiser molecules  serve  as  the O2 
evolution catalyst.212 By using 450 nm  light at 7.8 mW/cm2  intensity, an  internal quantum 
yield  of  ~0.9%  was  achieved  with  12.7  µA/cm2  photocurrent  from  a  sensitised  working 
electrode. The overall water splitting  is assisted by a small applied voltage, which could be 
analysed by several steps listed below: 
1) Excitation:   Dye/TiO2 +                 Dye*/TiO2 
2) Electron injection:   Dye*/TiO2             Dye
+/TiO2 + eˉ (TiO2) 







solar‐driven  water  splitting.  If  charge  injection  kinetics  is  faster  than  dye  excited  state 
relaxation, dye cations with large quantum yield can be generated. The oxidised dye is then 
regenerated  by  electron  transfer  from  water  in  the  OER  reaction  (Eq.  3).  The  injected 
electrons migrate  through  the  external  circuit  and  reduce  protons  at  the  cathode.  The 
formation of oxygen  and hydrogen was  confirmed by gas  chromatography. However,  the 
















to  perform  all  the  other  functions,  such  as  visible  light  absorption  and  charge 
injection, is limited.  
2) Using  a  co‐catalyst may  reduce  the  overpotential  for water  oxidation;  however  it 






transfer  step  is  introduced  between  the  light  harvesting  dye  and  the  co‐catalyst, 
which requires an additional driving force to proceed rapidly and efficiently. 
3) Under  strongly  oxidising  conditions,  the  dye  or  the  interface  between  dye  and 
semiconductor  can  be  chemically  unstable.  Most  dyes  absorbing  in  the  visible 
spectral  range  contain  unsaturated  double  bonds,  which  are  prone  to  oxidation 
under  strongly oxidising  conditions,  leading  to  instability.213  Some  semiconductors 
are not stable to the high or low pH of aqueous electrolytes.  
4) The nucleophilic attack on the oxidised dye from protons in water may catalyze dye 











oxidation potential. This  system  can oxidise water  into O2 under visible  light and without 
bias  potential.  As  the  authors  suggested,  combination  of  such  an  effective  “bio‐inspired 
catalyst” with  an  efficient  dye molecule will  be  one  of  the  promising  PEC water‐splitting 
systems workable  under  visible  light.  The  peak  photocurrent  generated  in  this  system  is 




















cross‐sectional  structure  is  shown  in  Figure  1.23.  They  confirmed  that  the  visible  light 






























on  three  areas:  semiconductor  based  materials  (n‐type  and  p‐type),  solar‐driven  water 
splitting systems (photochemical and photoelectrochemical (PEC) water splitting), and dye‐
sensitised solar cells.  
With  the  aim  of  achieving  unassisted  overall water  splitting  for  efficient  and  economical 
conversion of solar energy into chemical fuel, three major approaches to improve the solar‐
driven  water  splitting  system  have  been  well  developed:  such  as  single  semiconductor 
approach  (a  single  photocatalyst  or  a  single  junction  PEC  water  splitting  cell),  multi‐
semiconductors approach  (“Z‐scheme”  system  and  tandem PEC water  splitting  cells),  and 
the “sensitisation” approach. PEC water splitting cell shows more promise for application. It 
can  provide  good  gas  products  separation  from water,  and  the  tandem  structure  could 
provide enough potential for driving overall water splitting reactions.  
Applying  the  “sensitisation”  in  PEC  water  splitting  systems,  n‐type  dye‐sensitised 
photoanode  for  water  oxidation  has  been  reviewed  for  solar‐driven  water  oxidation 
reactions. Demonstration of a p‐type dye‐sensitised photocathode  for  long term hydrogen 












therefore  provides  a much wider  choice  of  dyes  as  sensitisers  for  dye‐sensitised 
water splitting system. 
2) Comparing  with  only  a  few  water  oxidising  co‐catalysts  known,  a  large  range  of 




3) Typical  sensitisers  containing  unsaturated  bonds  are  more  stable  in  reductive 
environment than in a strongly oxidising one during water oxidation. For this reason, 
PEC  cells employing p‐type dye‐sensitised photocathodes are  likely  to have  longer 
lifetimes and be more durable. 






type  dye‐sensitised  solar  cells  or  single  semiconductor  based  PEC water  splitting 
systems. 
5) Finally, hydrogen is the final product as a sustainable energy source. However, most 







for  the  oxidation  side  is  easier  to  do  and  has  a more  environmentally  beneficial 
impact.   
Consequently, a route  is clear  to developing  improved  tandem solar‐driven water splitting 
devices  focusing  on  p‐type  dye‐sensitised  photocathode,  which  addresses  or  at  least 
diminishes one or more problems  inherent  in  the prior art. There should be an optimistic 
route  leading  to  a  hydrogen  based  “renewable  energy”  future, which  avoids  the  carbon 
related  fossil  fuels.  There  is  also  no  publication  on  a  tandem  PEC water  splitting  system 
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used as  received:   Triton X100  (Sigma‐Aldrich), Acetylacetone  (Sigma‐Aldrich), Acetonitrile 
(Sigma‐Aldrich),  Dimethyl  formamide  (DMF)  (Sigma‐Aldrich),  Ethyl  cellulose  (433837) 
(Sigma‐Aldrich), Tert‐butanol  (t‐BuOH)  (Sigma‐Aldrich), Lithium  iodide  (LiI)  (Sigma‐Aldrich), 
Iodine  (I2)  (Merck), Tetrabutylammonium perchlorate  (TBAP)  (Fluka), Propylene carbonate 
(Sigma‐Aldrich),  Sulfuric  acid  (H2SO4, 98%)  (Merck),  and  Sodium  sulfide  (Na2SO4)  (Sigma‐
Aldrich).  Deionised  water  was  produced  in  house  using  a  reverse  osmosis  purification 
system  (Milli‐Q, Millipore Corporation). The purification processes  involve successive steps 
of  filtration  and  deionization  to  achieve  a  purity  expediently  characterised  in  terms  of 
resistivity (typically 18.2 MΩ∙cm at 25 °C). 
Four complexes of dipyrrin (dipyrromethene) ligands dyes obtained from Dr. Shane Telfer’s 
group  at  Massey  University  were:    dye1  [Ru(bipy)2(COOH‐dipy)],  dye2  [Ru(bipy)(COOH‐
dipy)2],  dye3  [Rh(COOH‐dipy)3],  dye4  [Ru(4‐MeOdipy)2(4,4’‐diCOOH‐bipy)].  One  dye  was 
synthesized by Dr. Pawel Wagner  from  the  Intelligent Polymer Research  Institute  (IPRI) of 
the University of Wollongong: dye5  [Ru(bipy)2(H2dcbpy)2
+]. Organic dyes of dye6 and dye7 
were provided by  the research group of Prof. Peter Bäuerle  from  the University of Ulm  in 
Germany.  The  two  dyes  are  a  series  of  donor‐acceptor  dyes  using  an  oligothiophene 
coupled  to  triphenylamine  (TPA) as  the donor, perylenemonoimide  (PMI) as  the acceptor, 
and regioregularly alkylated oligo‐3‐hexylthiophene as the conjugation chain.1 The length of 
the thiophene unit was varied  from a bithiophene  (dye6  [PMI‐2T‐TPA]) to a sexithiophene 




































Graphene  oxide  is  usually  synthesized  by  exfoliation  of  graphite  oxide  obtained  from 
oxidation of natural graphite powder with oxidants  in acidic media. The typical method of 
synthesizing  graphite  oxide was  developed  by Hummers.6 By  treatment with  KMnO4  and 
NaNO3  in  concentrated  H2SO4,  graphite was  oxidised  into  graphite  oxide.  Then  graphite 
oxide was further exfoliated into graphene oxide sheets in water by ultrasonication to form 
a  stable  aqueous  dispersion.  The  graphene  oxide  can  be  purified  and  separated  by 





Sheet Glass,  in  Japan).  Indium‐doped  tin oxide  (ITO)  coated glass  (less  than 10  Ω/square) 
was purchased  from Delta Technologies. For  the screen printing DSSC  fabrication process, 










Electrochemical  characterisations  are  employed  for  study  the  chemical  reactions  which 
occur at the interface of an electrode such as a metal or semiconductor and an electrolyte in 
a  solution,  and  which  can  demonstrate  the  transfer  of  electrons  either  between  the 
electrode and electrolyte, or between the electrode and solution. 
All  electrochemical  and  photoelectrochemical  experiments  need  a  potentiostat  system. 
Three kinds of electrochemical methods were used with different  testing purposes  in  this 
thesis. 
1) Constant  current  control  (Galvanostatic  method):  The  galvanostat  responds  to 
changes in the resistance of the cell by varying its output potential, keeping current 
in  constant.  This method  is  applied  for  calibration  of  gas  generation  from water 
electrolysis. 




3) Cyclic voltammetry  (CV)  (Potentiodynamic method):  for  testing  the onset oxidation 






A  cyclic  voltammogram  (CV)  is  a  curve  produced  from  a  plot  of  the  current  (amps,  A) 
supplied  at  the  working  electrode  against  the  applied  voltage  (volts,  V).  The  cyclic 
voltammogram provides information on redox processes, including reduction and oxidation 
which occurs at a particular voltage when an electron is transferred to or from a molecule or 
ion  respectively.  That  voltage  depends  on  the  properties  of  the  analytes measured.  The 
oxidation and reduction current is proportional to the concentration of the analytes. Figure 
2.2 shows an example of a typical CV of 1 mM ferrocene in ACN solution. Each wave in the 
voltammogram  represents  a  reversible  single‐electron  process  and  consists  of  both  an 
oxidation and reduction component. The half‐wave potential  is  the midpoint between  the 
oxidation and reduction components of each wave and is calculated using Equation 2.1. 
 
CV  studies  in  this  thesis  were  performed  using  a  three  electrode  cell  comprised  of  a 
platinum disc working electrode  (8 mm2 active area), a platinum mesh  counter electrode 
and  an  Ag/Ag+  reference  electrode  constructed  by  dipping  a  silver wire  into  an  0.01 M 
AgNO3 solution with 0.1 M TBAP in acetonitrile (if in organic solvent) or Ag/AgCl in 3 M NaCl 
aqueous  solution  (if  in aqueous  solvent). The  first  forward  scan  from negative  to positive 








Figure  2.2 A  typical  cyclic  voltammogram of  1 mM  ferrocene  solution,  showing  the peak 
cathodic and anodic current respectively for a reversible reaction. 
For  example,  for  testing  the  half‐wave  potential  (E1/2)  of  dyes,  CV measurements  were 
performed on 0.5 mM dye ACN solutions and 1 mM ferrocene ACN solutions at a scan rate 
of 100 mV/s using 0.1 M TBAP as the supporting electrolyte. The ferrocene redox potential 













The  intensity  and  spectral  distribution  of  the  light  source  is  important  to  any  efficiency 
measurements  in a device  for converting solar energy. The sun  is the  final  light source  for 
solar energy conversion application. The spectral distribution and total  intensity of the sun 






aerosol  loading. AM 1.5  is  the most equal  to  typical daytime sun  light  illumination. Figure 









solar  simulator with  1000 W  Xenon  lamp  equipped with  an AM  1.5  filter was  used.  The 
output was calibrated to 100 mW/cm2 white light by controlling the current input. Figure 2.4 
shows  the  set‐up  of  this  system  and  its  spectrum  intensity  versus wavelength  compared 
with  the AM  1.5  as  standard.  It  is  a  broadband  illumination  source  system, which  could 
















system.  When  the  lamp  is  first  started  before  the  measurements,  calibration  must  be 
performed by a Si calibration solar cell. 















To avoid  the penetration of diffuse  light  into  the active dye‐sensitised  film, a black mask 






2.2.3 Incident  photon‐to‐current  conversion  Efficiency  (IPCE) 
measurement for DSSC 
Incident  photo‐to‐current  conversion  efficiency  (IPCE)  is  the  ratio  of  photocurrent  to 
incident photon  flux as a  function of excitation monochromatic wavelength. Our  IPCE  for 
DSSC was recorded by an  in‐house built system shown  in Figure 2.5. The DSSC IPCE testing 
system  composed  of  a  light  source  (300  W  Xenon  lamp  from  Newport)  and  a 
monochromator equipped with automatic filter wheel with 5 cut‐off filters. The light beam 
was focused into a spot size smaller than the device active area using a microscope lens and 
directed  into  the  sample  room by an optic cable. The current was  recorded by a Keithley 

















An  ultraviolet‐visible‐near‐infrared  (UV‐Vis‐NIR)  spectrophotometer  from  Shimadzu  (UV‐
3600) was employed to measure the optical absorbance, transmission and reflectance in the 
200‐3300 nm wavelength range. The absorbance spectra were recorded in the range of 300‐
800  nm  to  show  the  absorption  spectra  of  dye  in  solution  and  dye  attached  on  NiO 
electrode. The traces recorded are accredited solely to the absorbance of each test because 




the  absorbance  (A)  at  this  wavelength,  are  recorded.  The  purpose  of  the  UV‐visible 
spectroscopic analysis in this thesis  is to determine what types of electronic transitions are 
occurring within  the dye, and  to  test  the  strength and  span of absorption across  the UV‐






The  molar  extinction  coefficient  (ε)  is  particularly  useful  when  comparing  spectra  of 
different compounds and determines the relative strength of  light absorbing  function. Ε  is 
calculated by the equation below (Equation 2.3): 
                                                       (Eq. 2.3) 
(Note: A  is the absorbance, c  is the sample concentration [mol L‐1], and  l  is the  length of  light path 
through the sample [cm].) 
2.2.5 Raman spectroscopy 
Raman  spectroscopy  is  a  powerful  spectroscopic  technique  used  to  observe  vibrational, 
rotational,  and  other  low‐frequency  modes  in  the  sample  system.  It  relies  on  inelastic 
scattering, or  called Raman  scattering, under  illumination of monochromatic  light, usually 
from a laser, in the visible, near infrared, or near ultraviolet wavelength. It is popular due to 
it  being  non‐destructive,  and  easy  sample  preparation.  It  is  widely  used  to  study  the 
molecular  vibration  of  C‐C  from  carbon  based  materials  like  graphene  oxide,  reduced 














was  cut  into 3  cm × 3  cm  square  substrates using  a diamond  cutter, or used directly  for 
screen printing.  
The conductivity of FTO glass was checked and  the non‐conducting side was marked. The 








UV‐ozone  cleaning was  also  performed  using  a  Jelight  R model  42‐220.  Exposure  of  the 






















The printed electrodes were allowed  to  settle  for 5 minutes  in a closed petri dish before 
sintering  to  remove air bubbles  from  the paste slurry after printing. To  remove  terpineol, 









temperatures  and  hold  times  to  remove  the  ethyl  cellulose  and  sinter  particles  into  a 
nanoporous film. The electrodes were kept at 400 °C for half an hour in air on the hot plate. 
Before  immersion  into dye solution for sensitisation, the electrodes were sintered again at 

























acetonitrile (ACN) / t‐butanol  (tBuOH). 50 mL of dye solutions were placed  in dye  jars and 
magnetically  stirred overnight  to ensure dissolution.  In  the case of organic dyes  like dye6 
and dye7, 0.2 mM DMF solutions were prepared in the dye jar.  
After the last sintering process using 550 °C for 10 minutes to remove any adsorbed organic 
contaminants or moisture,  the NiO electrodes, both  for DSSC and  for PEC water  splitting, 
were cooled down on top of a tile to around 100 °C in the air. Then, the NiO electrodes were 






















LiI  0.5  133.8 0.3345 All the masses were based on 
5ml solution. 
Anhydrous as electrolyte. 






2.5mm  from  the  corner  as  shown  in  Figure  2.7.  Counter  electrodes  were  prepared  by 
sputter coating of a 10 nm platinum  layer onto  ITO glass substrate using an Edwards Auto 
306 sputter coater. 
25  μm  Surlyn® was  used  as  gasket material.  The  size was  9 mm  ×  10 mm  for  the  outer 
border, with 5 mm × 6 mm inside. 
A  sheet  of Aluminium  foil was well  contacted with  Surlyn®  to make  sure  no  air  bubbles 








The  Pt/ITO  cathode  films  were  first  placed  on  the  hotplate,  and  the  temperature  was 
increased and held at 120°C for at least 1 hour to remove any adsorbed moisture.  
To assemble  the cells, a piece of dye‐sensitised NiO electrode  film was removed  from  the 
dark container with tweezers, a sealing gasket was put in place, and then the cathode side 
added. Using a hot‐press  setup at 2 atms at 120°C  for 1 min, which  can apply a uniform 
pressure, the components were sealed together. The sealing was then checked and the cell, 



























The hole  (on  counter electrode)  sealing Was accomplished by  cleaning  the  surface of  the 




The  exposed  edges  (those  not  overlapping  each  other)  of  the  conducting  sides  of  both 
electrodes  were  then  coated  with  solder  in  order  to  provide  a  good  connection  for 
characterisation.  Connecting wires were soldered onto both the electrodes, with red cable 




splitting. Actually  these  steps are  the  same as  those  for  testing photoanode  reactions  for 

















3) Epoxy  protection:  To  diminish  the  dark  current  and  further  corrosion  from  the 
working electrode  in an aqueous electrolyte environment during the water splitting 
test,  the  electrodes  needed  epoxy  protection  which  covered  all  exposed  areas 
including the FTO substrate conductive bare area, copper wire connection spot with 
FTO  and  the  plastic  tube  two  endpoints.  This  method  also  served  to  enhance 




























This  system  consisted of a  compact Xe  illuminator of  ILCT Technologies, USA, and  the Xe 
lamp power supply and the  lamp house designed  in  Japan. The system could provide high 
performance illumination shown in Figure 2.9. The reflection mirror inside is in the shape of 
a parabola and it can emit a nearly parrallel beam through the sapphire window. The power 
supply  for operation  is a 300 W constant current  switching power  supply. Output current 
fluctuation versus input voltage fluctuation is within 5%. The output current for the lamp is 
adjusted by dialling.  
This  lamp system  is designed  for  long term stability measurement  for solar water splitting 
devices. First  it  is a very powerful  lamp controlled by  the current  from  the power supply. 
More  than 20  suns’  illumination  intensity  for  stability  testing  is obtainable. Second, while 
the  solar  simulator  illumination  is  in  a  vertical  direction  as  shown  in  Figure  2.4,  the 











LED  light  source  brings  several  advantages:  a  control  loop  regulates  light  intensity  and 
modulation  and  keeps  it  stable.  The  high  power  LED  has  the  advantage  of  low  power 
consumption and arbitrarily variable intensity. The automatic comparison between set value 
and  sensed  intensity  (photodetector  1  in  Figure  2.10)  eliminates  the  influence  of  non‐
linearity, ageing and temperature drift. Furthermore,  it allows the direct calibration of the 
light  source  in units of  intensity  (W/m2). The wideband  spectrometer  (photodetector 2  in 
Figure  2.10)  affords  detection  between  250  nm  and  950  nm with  1  nm  resolution.  The 








Figure 2.10  Zahner CIMPS  systems  components with  two photodetectors and  Zahner  cell 
facing the lamp mounted on the optical bench. 
Spectroelectrochemical  measurements  could  be  achieved  by  this  system.  Extinction  (or 















PEC water sample  is  larger than DSSC samples, the monochromatic  incident beam needs a 








Figure 2.11  IPCE set‐ups  for PEC water splitting  (above) and  the Newport monochromator 
used in this system with manual control (below). 














Figure 2.12 Schematic  representation of  the H‐cell detailed structure with  three electrode 
experiment arrangement. 
Figure 2.12  shows  the  structure of  a  two‐chamber H‐cell.  The H‐cell  is  composed of  two 
reaction cells in ϕ 55 mm, right side and left side. Between the two reaction cells, there is a 








does not  interfere with  the reaction products  to be analysed by gas chromatography. The 





Using  the  H‐cell,  O2  and  H2  detection  was  achieved  in  independent  loops  with  Ar.  Gas 
chromatography  connected  to  the H‐cell  is used  to detect how much gas was generated. 
The  reliable  and  compact  GC‐8A  from  Shimadzu  is  a  good  choice,  being  a  basic  gas 
chromatograph model for dedicated applications. Economical and simple to use, the GC‐8A 

















2) How  fast  is the gas generation: The gas generation rate (mole/hour)  is tested  from 
the  GC  and  show  how  much  gas  is  generated  in  the  photocatalytic  system  or 
calculated from the photocurrent obtaining in the PEC water splitting.  
3) How efficient: The faradaic efficiency (%)  is specific for calibration of the PEC water 
splitting  system.  Faradaic  efficiency  describes  the  efficiency  with  which  charge 
(electrons) are  transferred  in a system  facilitating an electrochemical reaction with 
chemical generation. Calculation of  the  faradaic efficiency  for water splitting could 
shed light on the stabilities of photoelectrodes and system air tight properties. From 
GC  results, we  can determine  the  amount  of O2  and H2  in moles.  The number  of 
electrons  transferred  for  generating  these  amounts  of  gases  is  divided  by  the 







4) Durability of  results  for  every hour:  For  long  term  stability of  reaction  rate,  these 
systems can be running for a couple of days to test the performance of solar driven 
water  splitting.  Using  this  method,  researchers  can  know  how  long  the 
photocatalysts or photoelectrodes are robust for.  
Figure 2.13 below  shows  a  gas‐closed  circulation  system equipped with  a  vacuum  line,  a 
reaction cell and a gas sampling port that is directly connected to a gas chromatograph (GC). 
This  system  is  designed  for  testing  photocatalytic  powder  systems  water  splitting 
performance. 
 










with Ar  as  carrier  gas. As H2  leaks  easily  and O2  is  an  important  factor  for  evaluation of 






The reaction chambers are  to generate hydrogen and oxygen  from a  tandem PEC system, 





circuiting with  a Pt wire. Both photoelectrodes  are under  illumination by  a Xe  lamp.  The 
electrolyte is an aqueous solution of 0.1 M NaOH (70 mL) in the quartz cell. 
2.5.2 In‐line PEC water splitting system in our lab 
Inspired by  the systems above and getting help  from Dr. Akihide  Iwase, a  state‐of‐the‐art 
online quantitative characterisation of PEC water splitting systems was set up  in  IPRI. The 
whole set‐up consisted of a light source, monochromator with intensity filter, H‐cell, GC and 





The  light  source after  the monochromator or  intensity  filter  can  illuminate AM 1.5 white 
light or monochromatic  light on  the H‐cell. The H‐cell  is connected with  the GC system  to 
transport the gas generated into the GC for testing. At the same time, a computer is used to 






















gas  collection  and  flow  out  into  the  air  by Ar.  Second, when  the  gas  collection  is  ready 
(normally after starting the experiments 1‐2 hours), the 6‐way valve will be changed to the 
sample  loops  connecting  with  the  GC.  So  the  gas  products  in  the  sample  loop  will  be 
injected into the GC for testing by Ar carrier gas. This system is not storing any gas inside; all 
the gas generated in the H‐cell is carried out into the air by Ar.  





















The  ideal  gas  law  is  used  to  translate GC  gas  generation  signals  into moles  of  electrons 
involved  in  the  photoelectrochemical  reactions  occurring  in  the  cell.  Following  the  steps 










experiment  is  started  with  light  source  illumination  and  potentiostat  running  to 
cause gas generation. 
3) After starting the experiment, the whole H‐cell connecting circuit  is not stable, and 




loops  to  the  GC;  as  there  are  two  circuits,  one  for  OER  and  the  other  for  HER. 
Normally the H2 is tested first and then O2 after. (This system cannot give H2 and O2 
results together as the two chambers are fully separated.) 














8) Carrier  gas  flow  rate  (ml/min)  can  be  controlled  by  valves  in  each  chamber’s 
connecting  tube. So H2 and O2 generation  rate  (mol/min) could be calculated. The 
sample tube connecting 6‐way valve has 5 mL volume. 
9) From the photocurrent flow (A or e‐/min), the gas generation rate can be calculated. 













  (4)  Weidelener, M.; Mishra,  A.;  Nattestad,  A.;  Powar,  S.; Mozer,  A.  J.; Mena‐
Osteritz, E.; Cheng, Y.‐B.; Bach, U.; Bauerle, P. Journal of Materials Chemistry 2012, 22, 7366. 
  (5)  Iwase, A.; Kudo, A. Journal of Materials Chemistry 2010, 20, 7536. 
























A  p‐type  dye‐sensitised  solar  cell  (DSSC)  device  has  a  similar  structure  as  a  n‐type DSSC 
sandwich  structured  device,  composed  of  a  photoactive  working  electrode  (as 
photocathode), a counter electrode (as anode, normally platinum Pt), and a redox couple in 
the  electrolyte  as  shown  in  Figure  3.1.  P‐type  DSSC  uses  different  materials  and  has 
different charge transfer kinetics, compared to n‐type counter parts. There are several main 
components:  fluorine‐doped  SnO2  (FTO)  glass  substrate,  a  nanostructured  p‐type 








electrical  connectivity  in  order  to  facilitate  good  light  harvesting  as  well  as  charge 
extraction.1  Unlike  n‐type  DSSC,  there  are  fewer  semiconductors  that  exhibit  p‐type 
behavior and suitable as photocathode in a p‐type DSSC device. Nickel oxide (NiO) has been 
widely used as p‐type semiconductors with  the function of hole transfer.2 NiO nanoparticles 
are easy  to synthesise and prepared  into a mesoporous  film with  large surface area. Bach 
and  co‐workers  reported  that  NiO  films  can  be  easily  prepared  from  commercial  NiO 
nanoparticles.3 After absorption of  light by the NiO based photocathode  in a p‐type DSSC, 











on  the  sensitisation  of  a  nanostructured  NiO  electrode  with  tetrakis  (4‐carboxyphenyl) 
porphyrin  (TPPC)  or  erythrosin  B.5  They  suggested  that  the  cathodic  photocurrent  was 
generated by  a hole  injection mechanism  from  the dye  to  the  valence band of NiO.  The 
photovoltaic  performance  using  erythrosine  B  was  higher  than  TPPC.  The  best  overall 
conversion efficiency was 0.0076% with the highest  incident photon‐to‐current conversion 















DSSC  was  first  demonstrated  by Morandeira  and  co‐workers  in  2005.4  The  visible  light 
absorption by  the dye  is  followed  first by hole  injection  from the dye to the valence band 
(VB)  of  the  semiconductor  like  NiO.  Then,  the  reduced  dye  is  regenerated  by  electron 
transfer  to  the oxidised species  (I3
‐)  in  the electrolyte. For PEC water  splitting driven by a 
photocathode based on dye‐sensitised NiO,  this mechanism  should also be  followed. The 
difference  is that the dye  in a PEC water splitting photocathode  is regenerated by electron 
transfer to the proton (H+) or H2O in the electrolyte.  
N719  (N719:  [RuL2  (SCN)2  (L  =  tertrabutylammonium  4’‐carboxy‐2,2’‐bipyridine‐4‐
carboxylate)])  dye  is widely  used  in  n‐type DSSC  and  has  HOMO  and  LUMO  energies  at 
roughly  ‐5.5 and  ‐3.95 eV  (for vacuum scale)3,6 respectively. However,  it  is unsuitable as a 
sensitiser for the photocathode of p‐type DSSC.3,7 Ruthenium complexes with carboxylated 
bipyridine  ligands  were  first  used  for  n‐type  DSSC  in  1979.8  Since  N3  (N3:  cis‐
di(thiocyanato)bis(2,2’‐bipyridine‐4,4’‐dicarboxylate)ruthenium  (II),  Ru(dcbpyH2)2(NCS)2) 
and N719   dyes were  reported, many  ruthenium complex dyes have been developed and 
tested  in n‐type DSSC to date.9,10 Ruthenium (II) bipyridine complexes have been used, for 
high  overall  conversion  efficiency  (around  11%),  within  nanocrystalline  semiconductor 





and  solar‐driven water  splitting  because  of  their  electrochemical  stability,14  broad  visible 





coefficient,15,16  and  photocatalytic  properties.14,17  For  ruthenium  complexes,  the  lowest 
excited  state  is  a metal‐to‐ligand  charge  transfer  (MLCT)  state.18 MLCT makes  the  light 
absorption  into the visible part of the solar spectrum. The energy  level of MLCT states can 









is 10  times  stronger  than  that  reported  for TiO2 (~10
4 M‐1).25 The binding  constants  show 
that  both  catechol  and  methyl  phosphonic  acids  are  promising  binding  groups  for  NiO 





dyes due  to  the  light harvesting capacity of dipyrrins and metal‐mediated energy  transfer 









a group of compounds  formally  composed of  two pyrrole  rings  fused by a methane  (‐C=) 
group through the 2,2’ positions. Complexes of dipyrrin  ligands are notable for their ability 
to absorb visible radiation. This property  is ascribed to a  low π‐π* transition energy that  is 
polarized  along  the  long  axis of  the bispyrrole  core of  the dipyrrin  ligand. The  electronic 
transitions  can  be  recognized  from  the  absorption  spectra  shape  and  positions  acquired 
from UV‐visible spectroscopy, with information on the structure of the dye. The strength of 
visible light absorption was investigated for each dye for calculation of the molar extinction 




For  a  photocathode  driven  PEC  water  splitting  application,  a  good  p‐type  performance 





necessary  for DSSC  characterisation.  In  anticipation,  some  dyes  could  show  good  p‐type 
DSSC performance which could be used as an important evaluation criterion for further PEC 
water splitting applications. 
Although  some  dyes would  show  good  p‐type  DSSC  performance,  they  are  still  used  in 
organic  solvent with  iodide/triiodide  (I‐/I3





PEC water  splitting application,  stability  in aqueous electrolyte  should be  investigated  for 
these NiO  based  p‐type  dye‐sensitised  photocathodes.  The  binding  stability  between  the 
dye  molecule  and  NiO  surface  directly  influences  the  effect  of  “sensitisation”  for  hole 
injection and for the long term performance of water splitting. So water stability tests were 
carried out  for dye‐sensitised NiO photocathodes prepared  from  these dyes by  immersing 
them  in water.  If the dyes are soluble  in aqueous electrolyte, the NiO based photocathode 










to  various different numbers of bipyridine and dipyrrin  ligands  shown  in Figure 3.2. Dyes 





the  solvent.  Electrochemical  properties  were  investigated  in  ACN  containing  0.1M 
tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) as supporting electrolyte. 
The  anchoring  groups  of  5  compounds  are  different  numbers  of  the  carboxyl  groups 









[Ru(bipy)2(COOH‐dipy)],  (b)  dye2  [Ru(bipy)(COOH‐dipy)2],  (c)  dye3  [Rh(COOH‐dipy)3],  (d) 
dye4 [Ru(4‐MeOdipy)2(4,4’‐diCOOH‐bipy)] and dye5 synthesized by Dr. Pawel Wagner from 































mesh  screen. The procedure was described  in Chapter 2. The  screen  size determines  the 
active area of each electrode, which is 4 mm × 4 mm. So after each printing, the active area 
of each NiO electrode was accurately determined by optically scanning the substrates and 






















the optical band gap of each dye,  to  test  strength and span of absorption across  the UV‐




The  half‐wave  potentials  of  the  dyes were  determined  by  cyclic  voltammetry  in  a  three 
electrode electrochemical  cell  setup, using a glassy  carbon working electrode, a platinum 
mesh  counter electrode  and  an Ag/AgNO3  (Ag/Ag
+)  (0.01 M  in ACN with 0.1 M TBAP)  as 
reference electrode (calibrated against ferrocene/ferrocenium couple). Dyes (0.5mM) were 
dissolved  in  acetonitrile  (10 mL) with  0.1 M  tetrabutylammonium  perchlorate  (TBAP)  as 
supporting electrolyte. Half‐wave potential was used to estimate the position of the highest 
occupied molecular  orbital  (HOMO)  for  each  dye,  using  a  correction  factor  described  in 
literature  previously.28  The  lowest  unoccupied molecular  orbital  (LUMO)  was  estimated 
based on the measured HOMO energy  level and the optical band gap of the dye  from the 
result  of  UV‐visible  analysis.  The  half‐wave  potential  calculation  process  is  followed  the 
experimental Section 2.2 and Equation 2.1 (Page 80) shown in Chapter 2. 
CV was performed with a scan rate of 100 mV/s. Voltage scan is from negative initial lower 















open‐circuit  voltage  (Voc),  short‐circuit  photocurrent  density  (Jsc),  fill  factor  (FF),  and  the 
overall conversion efficiency  (η). These parameters are discussed  in Chapter 1. For p‐type 
























UV‐visible  absorption  spectroscopy  is  employed  to measure  the optical properties of  the 
dyes both  in solutions and on  films.  It can also provide  information about the structure of 






The  absorbance  was  studied  below  for  each  dye  for  calculating  the  molar  extinction 
coefficient, which  reflects dyes  light harvesting property. The absorption  spectra  for each 
dye  at  different  concentrations  are  shown  in  Figure  3.3  –  3.7  below.  For  each  dye, 
absorbance values from different concentrations in ACN:t‐BuOH (1:1 by volume) solvent are 
listed in Table 3.1 – 3.5. 













Figure  3.3  Solution  State UV‐visible Absorption  Spectra of  (red:  0.025 mM, black:  0.0125 
mM, and blue: 0.00625 mM) dye1 in ACN:t‐BuOH (1:1 by volume) solvent. 
Dye1, shown  in Figure 3.3,  is green  in  the solid state, but  red‐orange  in solution. The UV‐
visible  spectrum  of  dye1  is  of  note  for  the  two  distinct  peaks  in  the  visible  region.  The 
intense  narrow  band with  λmax  =  458  nm  can  be  attributed  to  a  π‐  π*  transition  of  the 
dipyrrin  ligand.  The  broader  peak  centred  at  518  nm  originates  from  a  Ru‐to‐bipyridine 


















Dye2  possesses  two  dipyrrins  and  one  bipyridine  ligands.  As  shown  in  Figure  3.4,  the 
absorption spectra have an intense band at 449 nm, arising from the intraligand dipyrrin π‐ 
π* transition. There is another weak but broad band at ~635 nm, which is due to the Ru‐to‐






For dye1 and dye2,  the MLCT  transition  is  the  transition  that occurs between  the highest 
occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of 
the dye.  














(III) metal  centre.  The  rhodium  (III)  complex  [Rh  (dipy)3]  displays  two  intense  absorption 
peaks in the region of the dipyrrin π‐ π* transition at 461 nm and 497nm as shown in Figure 
3.5. As the only symmetric  (under D3 symmetry) molecule among all these dyes, this dye3 
held  three dipyrrin  ligands  in close proximity;  the  splitting of  the absorption band of  this 
chromophore into two peaks can be attributed to exciton coupling.27 The π‐ π* transition is 
polarized  along  the  long  axis  of  the  dipyrrin  chromophore  and  exciton  coupling  split  the 
transition into two non‐degenerate excited states at slightly higher and lower energies than 
the unperturbed transition.30 













Two distinct absorption bands are also observed  in  the  visible  region  from  the UV‐visible 
spectra of dye4. The  lowest energy visible  region band  is again very broad with  the peak 
maxima centered at a wavelength of ~635 nm. The origin of this peak is the same as that in 
dye1  and  dye2:  from  an MLCT  transition,  which  is  by  the  transfer  of  charge  occurring 
between  the  Ru  (II) metal  centre  and  the  bipyridine  ligand.  The  intense  peak  in  higher 































UV‐visible  absorption  spectrum  for  each dye on NiO  film was  also  studied.  For dye1  and 
dye4, no obvious difference was observed  from  the absorbance of dye/NiO and pure NiO 
films. One reason is the number of the attach groups with NiO. There is one carboxyl group 
















































Figure 3.9 Molar extinction  coefficient of  the  compounds measured  in  solution  state UV‐
visible absorption spectra  in ACN:t‐BuOH  (1:1 by volume) solvent  from 300nm  to 800 nm. 








1) From  ε  value  comparison,  dye1,  dye2  and  dye3  show  relatively  larger  absorption 
strength than dye4 and dye5. The major peaks of the 3 dyes (dye1, dye2 and dye3) 
belong to the dipyrrin π‐ π* transition at ~460 nm region.  
2) Although dye4 has dipyrrin  ligand as well,  the methoxy group attached causes  the 
expansion of  the  π  conjugated  region,  so  the major peak  from dye4 absorption  is 
weaker and becomes broader. 
3) The MLCT  in  dye1,  dye2  and  dye4  causes  their  visible  light  absorption  to  be  red 
shifted compared with dye3 and dye5.  
3.3.1.3 Optical band gap 
The optical band  gap  for  each dye was determined using  a  graphical method.  Figure  3.9 
shows  the molar extinction coefficient  in solution state UV‐visible absorption spectra of 5 
dyes together calculated from Figure 3.3 to Figure 3.7. To determine the optical band gap, 
utilising  their  own  UV‐visible  absorption  spectra  shown  from  Figure  3.3  to  Figure  3.7,  a 
procedure involving several steps was applied: 
1) Drawn a line with the best fitting of the slope of the absorption edge of dye. 













































Cyclic voltammetry  (CV) was performed  to determine  the half‐wave oxidation potential of 
each  dye  relative  to  the  half‐wave  oxidation  potential  of  ferrocene/ferrocenium  redox 
couple (Fc/Fc+), which can be used to calculate the HOMO of each dye. CV was carried out 
under the same conditions: 0.10 M TBAP in ACN with scan rate 100 mV/S. The CV results for 













electrolyte: 0.10 M TBAP  in ACN;  scan  rate 100mV/s; Ag/Ag+ used as  reference electrode 
and Pt mesh as counter electrode. 
The  organometallic  sandwich  type  compound  ferrocene,  Fe  (C2H5)2,  is  used  here  as  an 




























Figure  3.13  CV  of  dye2  0.5  mM  (1  cycle).  Electrolyte:  0.10 M  TBAP  in  ACN;  scan  rate 




oxidation peak A  and  reduction peak A’  are  ‐0.259 V  (vs  Fc/Fc+)  and  ‐0.309 V  (vs  Fc/Fc+) 
respectively.  The  onset  oxidation  potential  also  could  show  the  HOMO  changing  with 








Figure  3.14  CV  of  dye3  0.5  mM  (1  cycle).  Electrolyte:  0.10 M  TBAP  in  ACN;  scan  rate 
100mV/s;  Ag/Ag+  is  reference  electrode  and  Pt mesh  counter  electrode.  The  voltage  vs 
Fc/Fc+ was shifted by the half‐wave potential (0.091 V) from the CV of ferrocene. 
Figure 3.14 shows that there is no reversible peak obtained in the potential range for dye3. 
That means  it  cannot  be  oxidised  within  this  potential window.  Another  reason maybe 














































dye1  0.268  0.119  ‐5.148  4.999 
dye2  ‐0.284  ‐0.383  ‐4.596  4.497 
dye3  No peak  No peak  ‐‐‐  ‐‐‐ 
dye4  ‐0.258  ‐0.349  ‐4.622  4.531 





The HOMO vs vacuum  level was determined  from the half‐wave potential  (E1/2) and onset 
oxidation potential estimated on the basis of the reference energy level of ferrocene (4.88 V 
below  the vacuum  level). The HOMO calculated  following procedure given by Cao et al.  is 
HOMO  =  ‐e[E1/2  (vs  Fc/Fc+)  +  4.88 V].


















dye1  675  1.83 ‐5.148  ‐3.318 
dye2  800  1.55 ‐4.596  ‐3.046 
dye3  525  2.36 ‐‐‐  ‐‐‐ 
dye4  800  1.55 ‐4.622  ‐3.072 
dye5  575  2.16 ‐5.680  ‐3.52 
Based on different molecular structures, some conclusions can be drawn. 
1) Compared to that of dye1, the HOMO of dye2  is shifted positively by replacing one 






2) Compared  to  that of dye1,  the HOMO energy  level of dye4  is shifted negatively as 
well by the MeO‐dipyrrin ligand which leads to a red shift (a shift to a lower energy 
in the absorption spectrum) with π conjugated area expanded. 














Pellegrin et al. published a paper utilising  the same dye5  in  the  four dyes  for  the same p‐
type  photovoltaic  performance  as we  did.24  The MLCT  excited‐state  generally means  an 








ruthenium based orbitals, while  LUMO  is often based on bipyrrine  ligand with  anchoring 













dye1  0.05  0.1  32  0.0016 
dye2  0  0  0  0 
dye3  0.08  0.1  31  0.0025 
dye4  0  0  0  0 





























results  show  dye3  with  rhodium  (III)  center  has  better  light  harvesting  efficiency  and 












Dye5 APCE  is  very  rare  comparing with other  ruthenium  dyes  like N719  for p‐type DSSC 
applications.3,7 The APCE  “peak” has a  slight wavelength  shift between  the  LHE and  IPCE, 
which is due to the different spectral band width of these two measurements as well as any 
shifts  in  the  UV‐visible  absorption  of  DSSC  films  compared  to  light  absorption  in  fully 
assembled  DSSC  devices.  We  noted  that  the  calculation  of  LHE  did  not  consider  the 
reflection and scattering effect of the FTO glass, therefore the calculated APCE value would 
be  lower  than  expected,  especially  at  the  500‐650  nm  wavelength  range.  The  close  to 







For  p‐type  driven  water  splitting  applications,  5  dye‐sensitised  NiO  photocathode  from 
these 5 dyes were put  into water. After dipping  the dye‐sensitised NiO  samples  into  the 
water electrolyte, all  the  five dyes on NiO were dissolved and washed away  from the NiO 










A  new  series  of  dyes,  ruthenium  (II)  and  rhodium  (III)  complexes,  were  evaluated  as 
sensitisers  for p‐type DSSC applications. The basic photophysical properties,  including UV‐







optical  band  gap,  the  LUMO  of  each  dye  was  also  calculated.  From  the  energy  level 
comparisons with NiO  and  redox  couple  of  the  electrolyte,  the HOMO  of  2  dyes  do  not 
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low energy  conversion efficiency  (lower  than 0.02%).  The metal‐to‐ligand  charge  transfer 
(MLCT)  is a typical property for these ruthenium  (II) complexes sensitisers, which  is not so 
suitable  for hole  injection kinetics  in p‐type DSSC. Furthermore,  the photocathodes based 
on these dyes are not stable in aqueous electrolyte.  
To date, as published papers show for p‐type DSSCs, organic dyes exhibit higher efficiencies 
compared  with  that  of  ruthenium  (II)  complexes.1,2  Organic  dyes  provide  a  potential 
alternative for PEC water splitting as well. Therefore, in this chapter attention is focused on 
applying  organic  sensitisers with  donor‐π  bridge‐acceptor  (D‐π‐A) molecular  structure  to 
prove the feasibility of p‐type “sensitisation” approach for solar‐driven water splitting.  
P‐type NiO based dye‐sensitised photocathodes have been utilised  for  solar‐driven water 
reduction  by  Lin  et  al.  with  the  addition  of  co‐catalyst  Co(dmgBF2)2(H2O)2  (Co1,  where 
dmgBF2
‐  is  difluoroboryldimethylglyoximator  anion).3  Co1  possesses  the  lowest  catalytic 











For  this  thesis,  we  proposed  that  the  dye  anion  can  reduce  water  producing  H2  in  a 
mechanism without any co‐catalyst. We are the  first to demonstrate hydrogen generation 
by using organic dye sensitised NiO photocathode for solar‐driven water splitting. Figure 4.1 
shows  the  mechanism  of  using  a  photocathode  PEC  device  employing  a  dye‐sensitised 
nanostructured  NiO  film  on  FTO  substrate  in  aqueous  electrolyte  for  solar‐driven water 
reduction  reaction.  Upon  illumination,  the  dye  harvests  visible  light  and  the  electron  is 














(dye  in  reduced  states)  with  negative  energy  level  in  the  lowest  unoccupied molecular 
orbital  (LUMO). For most dyes,  LUMO would be available and negative enough  for water 
reduction, which means an energy  level above  that of  the HER. Water oxidation  reaction 





































1) Excitation:   Dye/NiO                     Dye*/NiO 







The major drawback  in  the development of efficient p‐type photocathode  for solar driven 
water  splitting  is  the  fast  charge  recombination  between  the  reduced  sensitiser  and  the 





molar  extinction  coefficients  are  particularly  important  for  NiO  based  p‐type 
photocathode.  
2) Hole  injection quantum yield: The semiconductor should have a valance band  (VB) 
edge potential sufficiently higher than the reduction potential of the sensitiser dye. 







HOMO of  the dye  should  significantly extend on  the anchoring groups  in order  to 
overlap with the VB states of the semiconductor.9,10 
3) Regeneration reaction: The sensitiser dye on the adjacent semiconductor in aqueous 










(III)  complexes  sensitisers  with  different  numbers  of  carboxylic  acid  group  as  anchoring 
groups cannot be utilised for p‐type solar‐driven water splitting reaction. Organic dyes with 




which  can  be  easily  designed  and  synthesized.  The  variety  in  their  structures 






2) This conjugated π system provides  the dye with efficient  light harvesting property. 
Organic dyes have  larger molecular extinction  coefficients  (an  intramolecular  π‐π* 
transition)  than metal‐complex  photosensitisers  (due  to MLCT  absorption).11  This 
also  makes  them  attractive  sensitisers  for  attachment  in  thinner  films  on 
semiconductors;  which  will  decrease  the  charge  transport  distance  in  the 
semiconductor  layers  thus  improving  charge  collection,  especially  for  p‐type 
photocathode application. 
3) In  contrast  to organic dyes used  in  conventional TiO2 photoanodes,  the  carboxylic 
acid anchoring groups are attached to the donor component. This has been reported 
to be an important design feature for an efficient NiO based p‐type photocathode in 
dye‐sensitised  solar  cells.12,13  So  for  the p‐type hole  injection  kinetics,  the organic 
dye molecule could be designed by making the donor attached with anchoring group 
near the NiO surface and the acceptor near the electrolyte.  
4) Concerning  the  cost  and  environmental  issues, organic dyes do not  contain noble 
metals  such  as  ruthenium,  which  are  cost  effective  compared  to  noble  metal 
complexes. 
The aim of  this chapter  is  to demonstrate  the  feasibility of  solar‐driven water  splitting by 
utilising organic D‐π‐A structure sensitisers based p‐type dye‐sensitised photocathode. Two 
D‐π‐A dyes were used as sensitiser on NiO, which consist a triphenylamine (TPA) as donor (D) 








and  also  tested  cyclic  voltammetric,  chronocoulometric  and  spectroelectrochemical 
measurements to determine the percolation threshold for cross surface charge transfer and 
the  diffusion  coefficients  for  the  charge  hopping  process.  Dye7  was  first  reported  by 
Nattestad  et  al.  as  a  p‐type  organic  dye  for  photocathode  in  a  tandem  structured  dye‐
sensitised  solar  cell.2  Three  D‐π‐A  structure  organic  dyes,  including  dye6,  had  been 
employed as efficient p‐type photocathode sensitisers. In this work, dye7 shows the highest 
efficiency  for  p‐type  DSSCs  until  now.  The  tandem  cell with  dye7  exhibited  the  highest 
efficiency  of  2.42%  as  well.  For  this  thesis,  it  is  the  first  time  that  these  two  dyes  are 
employed  in p‐type NiO based dye‐sensitised photocathode for solar‐driven water splitting 





molecular orbital  (HOMO)  and  the  lowest unoccupied molecular orbital  (LUMO)  for  each 
dye.  Based  on  conclusions  from  Chapter  3,  investigations  on  the  photocathodic 
performance of dye6/NiO  and dye7/NiO p‐type dye‐sensitised photocathodes  in  aqueous 
electrolyte  were  performed  using  cyclic  voltammetry  (CV).  CV  results  would  illustrate 
photoactivity and stability over a period of several cycles of these photocathodes in aqueous 
electrolyte.  Furthermore,  these  results  would  also  indicate  the  change  in  NiO 
electrochemical properties before and after “sensitisation” in aqueous electrolyte.  
Chronoamperometry  in a 3‐electrode system was performed  for at  least 3 hours with gas 





efficiency.  The  photocurrent  detected,  without  corresponding  gas  detection,  would  not 
prove that water splitting reactions really occurred. Faradaic efficiency should be observed, 
which means  the photocurrent  totally  contributes  to gas generation.  IPCE measurements 
were conducted to prove that photocurrents were generated from visible light illumination 
and  harvested  by  the  organic  dyes.  No  other  co‐catalyst  was  used  in  the  electrolyte, 









NiO  nanoparticle  powders were  purchased  from  Inframat.  A  slurry was  used  for  doctor 
blading and was produced by grinding 2 g of NiO powder with 10 µL acetylacetone, 25µL 








and  sensitised  in  a  0.2mM  dye6  (PMI‐2T‐TPA)  and  dye7  (PMI‐6T‐TPA)  dye  solution  (in 
dimethylformamide,  DMF,  Aldrich)  for  4  hours.  Their molecular  structures  are  shown  in 
Figure 4.2.  
Two D‐π‐A  type  dyes were  introduced  here:  dye6  (PMI‐2T‐TPA)  and  dye  7  (PMI‐6T‐TPA), 
which  is  composed  of  perylenemonoimide  (PMI)  as  electron  acceptor,  a  regioregular  3‐























DMF  solution. Solutions with precise  concentration were prepared and a  small  sample of 
each dye used to fill a 1 cm path length quartz cell. The quartz cuvette was placed in a UV‐







electrode electrochemical  cell  setup, using a glassy  carbon working electrode, a platinum 
mesh counter electrode and an Ag/AgCl electrode as reference electrode (calibrated against 
ferrocene/ferrocenium  couple).  Dye  was  dissolved  0.2mM  in  DMF  (3  mL)  with  0.1  M 
tetrabutylammonium perchlorate (TBAP) as supporting electrolyte. Half‐wave potential was 
used  to estimate  the position of  the highest occupied molecular orbital  (HOMO), using  a 
correction  factor  described  in  literature  previously.15  The  lowest  unoccupied  molecular 
orbital  (LUMO) was estimated based on the measured HOMO energy  level and the optical 
band  gap  of  the  dye  from  the  result  of  UV‐visible  analysis.  The  half‐wave  potential 







limit potential  to  the higher  limit of + 1200 mV and  then back  to  the original voltage  for 
cycles; with respect to a Ag/AgCl reference electrode. Voltage was converted by reference 
to  the  ferrocene/ferrocenium  couple  (Fc/Fc+).  For  a  standard  ferrocene  CV,  a  1.0  mM 
ferrocene  solution was prepared  in DMF containing 0.1 M TBAP  in 5 ml DMF and  the CV 
testing was recorded.  
4.2.4 Cyclic voltammetry (CV) for PEC cell in aqueous electrolyte 
Photoelectrochemical  measurements  were  conducted  with  a  potentiostat  (Zahner).  A 
Zahner  cell  was  used  here  for  studying  the  half‐cell  reaction  through  use  of  cyclic 
voltammetry (CV). The illumination area through the quartz glass of the Zahner cell was 2.5 
cm2.  Another  H‐type  cell  (Makuhari  Rikagaku  Garasu  Inc.)  was  a  full‐cell  composed  of 
working and counter electrodes components divided by a Nafion 117 membrane (DuPont). 







The  light sources were two Xe  lamps with plano‐convex  lens to produce a collimated  light 








cell  using  a  300W  Xe  lamp  (Newport)  as  light  source.  For  IPCE  measurements,  the 
wavelength  of  the  incident  light  was  controlled  by  a  monochromator  (Newport).  The 
working electrode was held at 0V vs Ag/AgCl. 










In  the  first place,  three  samples  in  electrolyte were  kept  in  the  dark  for  213  days. After 
keeping  in  the  dark,  the  three  samples  were  moved  to  the  window  of  our  lab  under 










UV‐visible absorption spectroscopy  is employed  to measure  the optical properties of both 
dyes  in DMF. Figure 4.3 shows  the solution state UV‐visible absorption spectra of dye6  in 
DMF. As the dye amount is limited, we used some leftover solution from the dye jar for the 
NiO  dye‐sensitisation  process.  Therefore,  the  concentration  of  the  solution  is  uncertain 
specifically. The original concentration of dye6 for sensitisation is 0.2 mM. 
Previous publications by Weidelener et al.16,17 and by Qing Wang et al.14 all showed the UV‐















(eV)  =  1240  (eV  nm)/  575  (nm)  =  2.16  (eV).  This  optical  band  gap  is  the  same  with 
Weidelener’s publication result.16  
 
Figure  4.3  Solution  State UV‐visible Absorption  Spectra  of  three  different  concentrations 
dye6 in DMF solution.  
Dye7 was  only  sparingly  soluble  in  solvents  such  as  ethanol, methanol  and  acetonitrile, 
which  are  commonly  used  for  sensitisation  process,  and  as  such DMF was  employed  for 
making dye solutions. Dye7 has a sexithiophene as the π ‐conjugated bridge between donor 











































and  ferrocene  in  solution  are  shown  in  the  Figures  below.  All  CVs  were  obtained  with 
respect to a Ag/AgCl as reference electrode. 
A  typical  CV  of  ferrocene  is  presented  in  Figure  4.5.  The  two  peaks  observed  (A/A’)  are 













Figure  4.5  CV  of  ferrocene  standard  (1  cycle),  demonstrating  a  single  reversible  electron 
transfer process on a glassy carbon working electrode (1.8 mm2). Concentration of 1 mM in 








Figure  4.6  CV  of  dye6  (1  cycle).  Electrolyte:  0.10 M  TBAP  in  DMF;  scan  rate  100mV/s; 
Ag/AgCl is  reference electrode and Pt mesh  counter electrode. The  voltage  vs  Fc/Fc+ was 
shifted by the half‐wave potential (0.457 V) from the CV of ferrocene. 
Figure  4.6  shows  no  reversible  redox  reaction  in  the  potential  range  scanned  for  dye6 




1.14 V  (half‐wave potential vs Fc/Fc+), which  indicated  the  successive  formation of  stable 
radical cations, dications and trications respectively.14 They attribute the first two waves to 
the oxidation of the TPA‐T2 unit and the third wave to the independent oxidation of the PMI 
unit. They used 1.0 mM dye6  in dichloromethane  containing 0.1 M TBAPF6 as  supporting 












For  dye7,  the  CV  by  concentration  of  0.2 mM  is  enough  to  show  the  reversible  redox 
reactions, which  is A/A’ contribute to the oxidation of TPA‐T6 and the reduction of PMI of 
B/B’. The half‐wave potentials  for A/A’  and B/B’  are 0.387 V and  ‐1.306 V  vs  Fc/Fc+. The 
HOMO and LUMO of dye7 vs vacuum  level was determined following the same process as 



















Dye6  575  2.16  ‐5.54  ‐3.80 
Dye7  625  1.98  ‐5.27 ‐3.29 
Figure  4.8  suggests  that,  dye6  and  dye7  have  enough  hole  injection  driving  force  after 
attached on NiO surface. For dye6 the driving force is bigger than dye7. However, dye7 has 
more positive LUMO energy level for water reduction reaction than dye6. There appears to 
be  a  tradeoff  between  hole  injection  and  dye  regeneration.  According  to  previous work 
from Nattestad et al.  in p‐type, dye7  is better than dye6 with both  improving Voc and  Jsc.
2  
They  used  transient  laser  spectroscopy  measurements  clearly  revealing  that  charge 
recombination rates decrease with increasing length of the oligothiophene bridge. LHE and 
APCE had been  improved by dye7 comparing with dye6. Therefore,  in this thesis  for solar‐
driven water splitting,  the most challenging  is  the  fast charge  recombination between  the 
reduced  sensitiser  and  the  injected  holes  in  the  valance  band  of  semiconductors.  The 
lifetime of reduced sensitiser in aqueous electrolyte determines water splitting reactions. In 











A  300W  Xe  lamp  (Newport)  with  λ>420  nm  long‐pass  filter  was  used  to  illuminate  the 
sample with  an  illuminated  area of 2.5  cm2  in  a  Zahner  cell.  Figure 4.3  shows,  in pH 1.0 
solution,  the  light  adjusted  to  the  centre  to  illuminate  the  working  electrodes  area 
completely. The experiments were done  in a dark room with a black board  in  front of the 
light source to switch on/off for dark or light condition. The obtained potentials (vs Ag/AgCl) 











Where  VRHE  is  the  converted  potential  vs  RHE,  VAg/AgCl  is  the  experimental  potential 
measured against Ag/AgCl reference electrode, V0Ag/AgCl vs NHE is 209 mV (3M NaCl) at 25ºC.  
In Figure 4.9 (a) there are three distinct peaks in the CV, 1 anodic peak at 0.7 V (vs Ag/AgCl) 
with  two  cathodic peaks at 0.55 V and 0.85 V  (vs Ag/AgCl). These  three broad peaks are 
typical of nanostructured NiO in aqueous electrolyte, that are due to redox reactions.21 The 
one  set  of  anodic  and  cathodic  peaks  (0.7  V  and  0.55  V  vs  Ag/AgCl)  indicate  the  redox 
reaction  of  the  Ni  (II)/Ni(III)  atoms  at  the  surface.  The  other  cathodic  peak  (0.85  V  vs 
Ag/AgCl) is due to the reduction of Ni (IV) atoms at the surface to Ni (III). The corresponding 
anodic peak  for  this  reversible electrochemical process occurs  at more anodic potentials, 
which is not shown in this potential range.21  
Figure 4.9  (a) also shows  that  there  is a cathodic current shift after  illumination by visible 
light (λ>420 nm). Before the onset of oxidation of NiO, the current shifts cathodically within 
the voltage range between ‐0.6 V to 0.4 V. This is the photocurrent generated by the p‐type 
dye‐sensitised  NiO  in  aqueous  electrolyte.  To  show  the  photocurrent  in more  detail,  a 
narrower scan range of CV is given in Figure 4.3 (b). The upper limit voltage (vs Ag/AgCl) is 



























in  aqueous  electrolyte  of  pH  1.0,  there  is  an  additional  need  to  demonstrate  that  the 
photocurrent was really generating hydrogen; which is the essential target product of water 
splitting  reactions.  The  chronoamperogram measurement was  conducted  in  the H‐cell  as 
shown in Figure 4.10.  
In  the H‐cell,  the working  and  reference  electrodes  in  one  compartment were  separated 
from the counter electrode in another compartment by a Nafion membrane. The active area 
under  illumination was 3 cm2. The voltage of  ‐0.3 V  (vs Ag/AgCl) was chosen based on CV 
results  shown  in  Figure  4.9.  The  ‐0.3  V  (vs Ag/AgCl)  equals  ‐0.032  V  (vs  RHE  in  pH  1.0), 
slightly more  negative  than  0  V  vs  RHE.  Based  on  the  principle  of  hydrogen  generation 
reactions, hydrogen can be generated at this potential determined by LUMO of the dye for 














bubble  the  electrolyte  as  well  as  inject  into  the  GC,  as  the  carrier  gas  will  dilute  the 
hydrogen beyond the limit of GC detection.  


















the performance of  these  systems, dye7 was also  investigated  to  study  the dye  structure 
influence on the performance of photocathode driven water splitting. 









The  electron  density  differences  in  the  HOMO  derived  from  their  chemical  structures  is 
another  advantage. As described  in  the published  results,2    the HOMO of  dye7  has  little 
electron density on the perylene unit, with it being shifted onto the oligothiophene bridge. 
This  is favourable as  it means electrons extracted from the NiO can more easily move  into 
the  excited  dye.  The  increasing  oligothiophene  bridge  length  can  also  improve  light 







Figure  4.12  (a)  compares  the  CVs  of  a  dye7  sensitised NiO  photocathode with  (red)  and 










by ~6 µA/cm2, which was nearly  independent of  the applied voltage within  the measured 
voltage range. The onset of cathodic current shifted positively by 500 mV under illumination 
on the  forward scan, which represents a 500 mV negative shift  in the overpotantial  for H+ 
reduction η=‐(E‐ERHE), where E is the applied potential and ERHE is ‐0.399 V at pH 7.0.  
Air in the electrolyte can influence the photocurrent. The photocurrent from the Zahner cell 










Figure 4.12 Cyclic voltammetry  (vs. Ag/AgCl  reference electrode)  in 0.1M Na2SO4 aqueous 









The  peak  around  100  mV  vs  Ag/AgCl  can  be  attributed  to  partial  oxidation  of  NiO  as 
previously reported by Boschloo et al.21 This  first peak  is shifted  to slightly higher positive 
potentials when  the NiO  is coated with  the dye, suggesting  that either  the dye effectively 
blocks  the NiO  surface,  or  the  chemical  attachment  of  the  dye  through  the  carboxylate 
binding ligand shifts the oxidation potential of the first peak. 
4.3.3.2 Chronoamperogram measurement and hydrogen detection 
Figure  4.13  shows  a  chronoamperogram  of  the  illuminated  dye‐sensitised  photocathode, 
electrically biased at 0 V versus Ag/AgCl, using a Pt counter electrode, which  reveals  that 
after an  initial spike the photocurrent density reaches 1.7 µA/cm2 within ten minutes, and 
then  increases  to  a  plateau  at  around  3.9  µA/cm2  over  a  four‐hour  period.  The  sample 
showed no signs of degradation even after this period and the photo‐electrochemical tests 
were highly repeatable, with multiple experiments completed on the same photoelectrode. 
During  the  testing,  the  lamp  was  shuttered  twice  causing  the  photocurrent  to  drop  to 










From  the  carrier  gas  flow‐rate  and  the  integrated  signal  intensity,  the  H2  generation 
efficiency was calculated. There was no H2 detected after the first hour, presumably due to 
the  rather slow migration of  the generated H2  to  the  reactor headspace. After 2 hours of 
illumination  a  sample  was  collected  (72  second  collection  time  period).  The  faradaic 
efficiency is calculated follow the steps listed in Section 2.5.2 of Chapter 2. 
This yielded 2.6 nmol H2, corresponding to a faradaic efficiency for hydrogen generation of 
97  ±  7%.  The  error  arises  from  the  fluctuations  in photocurrent, which  corresponds  to  a 
cathodic charge in the range of 0.029 to 0.033 C within the sampling time.  
 













Incident  photon  to  current  efficiency  (IPCE)  was  measured  by  measuring 
chromoamperograms  (0  V  vs Ag/AgCl)  of  the  samples  and  tuning  the wavelength  of  the 
illuminating  light at  intervals of 50 nm. The  IPCEs were  calculated  from  the photocurrent 
response at each wavelength referenced to the light intensity measured using a calibrated Si 
photodiode shown in Figure 4.14.  
Figure 4.15  shows  the  spectral  response of  the photocurrent of  the photocathode under 
monochromatic light in the range of 350 – 800 nm (IPCE) of both dye7 sensitised and non‐










measured at  low  illumination  intensities. The  shape of  the  spectral  response,  that  closely 
followed  the absorptivity of  the dye7 attached  to  the NiO photocathode  shown  in Figure 
4.15,  demonstrates  that  photon  absorption  by  the  dye  is  primarily  responsible  for 
photocurrent generation. The photocurrent response of dye7/NiO is observed up to 650nm, 
which  is  in  good  agreement  with  the  absorption  profile  of  the  dye  on  NiO  in  aqueous 
solution (optical band gap ~1.9 eV). 
The above results demonstrate that the photocurrent generated from dye‐sensitised NiO in 
aqueous  electrolyte  by  using  dye7,  which  has  a  longer  oligothiophene  bridge  as  the 












The coloration of  the electrode gradually disappeared over ~12 days under  illumination  in 
an acidic solution, but remained largely unchanged over the same time period in an alkaline 
or  deionized  solution  (Table  4.4).  These  observations  indicate  that  not  only  is  the  dye 
chemically  stable  but  it  is  firmly  attached  to  the  NiO  for  a  prolonged  time.  This  is  an 
outstanding  advantage  in  contrast  to  most  dye‐sensitised  photoanodes,  which  show 







































































































It  has  been  demonstrated  that  dye‐sensitised  photocathodes  based  on  two  organic  dyes 
(dye6 and dye7) adsorbed on nanostructured NiO can be used  for solar‐driven PEC water 
reduction. The hydrogen evolution could be detected by gas chromatography.  




















































































splitting  was  successfully  demonstrated.  Dye7  shows  better  performance  than  dye6  for 
photocathode driven water splitting. After absorption of light, charge separation is initiated 
at  the  dye/NiO  surface.1 Highlights  of  the  dye‐sensitised NiO  photocathode  are  that  it  is 
stable under neutral or basic conditions. It makes the system simple and easy to investigate, 
as  the  dye‐sensitised  NiO  photocathode  is  contacting  water  directly  without  other  co‐
catalyst in the electrolyte. 
NiO is an insulator in pure, stoichiometric form, with room temperature conductivity of the 
order  of  10‐13  S/cm.2  Non‐stoichiometric  NiO,  however,  is  a  wide  bandgap  p‐type 
semiconductor.3,4 The NiO nanoparticles (~20nm, Inframat Advanced Materials) used in this 
thesis are NiOx with 73.6% Ni weight ratio, whereas the weight ratio of Ni in stoichiometric 
NiO  should be  78.6%.  Each Ni  (II)  vacancy  in  the  lattice produces  two  positively  charged 
holes which cause the p‐type conductivity of NiO.5,6 These holes are quasi‐localized on Ni (II) 
ions near  the vacancy  in  the  lattice, generating  two Ni  (III)  ions  for each Ni  (II) vacancy.5,7 
One intrinsic limitation to NiO based p‐type photocathode for dye‐sensitised solar cell is the 
low intrinsic electrical conductivity and hole diffusion coefficient of NiO film (10‐8~10‐7 cm2/S, 
more  than  2  orders  of magnitude  lower  than  the  electron diffusion  coefficient of  TiO2),
8 
resulting  in  loss of photogenerated holes  through  two  recombination  routes between  the 
reduced state of the dye molecule and the reduced species of the electrolyte.9,10  
In  a  p‐type  DSSC,  NiO  film  performs  the  function  of  interfacial  hole  transfer.  NiO  film 
preparation conditions were found to strongly influence the nanostructure and photovoltaic 





prepared  by  a  variety  of  approaches,  including  electrodeposition,11  chemical  bath 
deposition,12 sol‐gel method,13,14 hydrothermal synthesis15,16 and spray pyrolysis.17 NiO film 
quality,  including  crystalline  structure  and  grain  boundary,  has  been  studied  on  hole 
transportation.  In 2008, Nattestad et al. published a paper about optimisation of sintering 
conditions  for  commercial NiO powder based dye‐sensitised photocathodes  for a  tandem 
solar cell.18 They used  the same commercial NiO powder as  in  this  thesis  for  investigation 
into the effects of sintering conditions for producing smooth, crack free and ~1.6 µm thick 
NiO  films by a doctor blading  technique. Critical properties  such as pore‐size distribution, 
crystallinity, and internal surface area of the sintered and unsintered NiO films were tested 
and compared with a series of different sensitisers and electrolytes. The sintering time was 
kept constant at 10 min, with  the most efficient devices assembled  from  films sintered at 
550  °C.  In  2012,  from  the  same  group,  Zhang  et  al.  published  results  on  tuning  NiO 
nanoscale  crystallinity  to  improve  carrier  lifetime  and  charge  collection.19  They 
demonstrated  a  conversion  efficiency  of  0.61% with  50%  increase  by  simply  tuning  the 
nanoscale crystallinity of mesoporous NiO film. In that work, an additional sintering process 
at 550  °C  for 15 min was employed  to  improve  the crystallinity of  the NiO  film. They also 
found the best conversion performances were with ~2.7 µm NiO film. In Chapter 3, ~2.5 µm 










which  can  decrease  the  photogenerated  electrons’  life  time.  One mechanism  difference 
between NiO based p‐type  solar‐driven water  splitting  and NiO based p‐type  solar  cell  is 
that there  is different recombination route  for photogenerated holes  in water splitting, as 
shown  in Figure 5.1 by the dashed arrows. There  is no recombination happening between 
the aqueous electrolytes with the holes in NiO. Because the energy level of reduced species 
of water  is  far below the VB of NiO. However, the  intermediate  for H+ reduction, reduced 
proton H, can be reoxidised if it did not react fast enough to form H2. 
Therefore,  in  this Chapter,  experiments were  performed  to  optimise  the  performance  of 
dye7  with  NiO.  To  optimise  the  performance  of  dye7/NiO  photocathode  in  aqueous 




same  intensity of  illumination  from a 300 W Xe  Lamp. This  is new work, as  there are no 






thus minimising electrolyte  ingress  into  the  internal space of  the nanostructured NiO  film 






X100  has  a  hydrophilic  polyethylene  oxide  chain  and  an  aromatic  hydrocarbon  lipophilic 
group. The photocurrent after adding Triton X100  in 0.1M Na2SO4  (pH 7.0) was  tested  to 
analyse the effect. 
Third, the hole  transfer  in NiO  film can be ameliorated by adding reduced graphene oxide 
(rGO)  in  the NiO  film,  as  has  been  described  in  p‐type DSSC.20  For  improving  PEC water 
oxidation,  graphene  has  been  well  studied  for  acting  as  an  electron  acceptor  and 
transporter  to  reduce  the  recombination  rate of  the  photoinduced  electron‐hole  pairs  in 
photocatalysts and PEC water splitting cell.21,22 Previous reports used graphene oxide (GO) 
as  the  precursor,  followed  by  reduction  to  produce  reduced  graphene  oxide  (rGO)  by 
chemical or UV  reduction. Here,  thermal  reduction  to make NiO/rGO  composite  films on 
FTO glass has been employed.  
Figure  5.1  illustrates  the  charge  transfer  processes  occurring  in NiO/rGO  composite  film 
used as the photocathode for water reduction. The injected holes can be transferred easier 











All  these previous optimisation experiments were  implemented  in  the H‐cell. The H‐cell  is 
air‐tight, which keeps the gas products from leaking out, with Ar protect carrier gas to carry 
the gas products to the GC for product identification. Strictly speaking, all the products from 
photoelectrochemical  (PEC)  reactions  must  be  identified.23  The  photocurrent  or 
photoelectron‐response cannot be used for identification, as it cannot be totally attributed 
to the final chemical products.  
In  this Chapter, we used a Zahner cell  for  testing. The Zahner cell  is not air‐tight and not 



























can  show  the  potential  of  this  dye‐sensitised  photocathode  in  different  aqueous 
environments.  It also saves  time, as  the measurements  in H‐cell are very time consuming. 
Only  promising,  stable  and  high  performance  photoelectrodes were  tested  in  the H‐cell. 
Different  pH  aqueous  electrolytes  were  prepared.  The  effect  of  varying  the  pH  of  the 
aqueous  electrolyte  was  investigated.  Cyclic  voltammetry  (CV)  and  UV‐visible 
spectroelectrochemistry  measurements  of  dye7/NiO  photocathode  were  applied  to 









5.2.1 Cyclic  voltammetry  (CV)  for  PMI‐6T‐TPA  (dye7)/NiO 
photocathode in various pH aqueous electrolytes 
Obviously, there  is more H+ of concentration  in the acid aqueous solutions comparing with 
neutral  and  basic  aqueous  solutions.  As  our  aim  is  to  improve  the  solar‐driven  water 
reduction efficiency, pH influence should be studied especially in the acid aqueous solution 








To  study  the pH  influence, CV of dye7/NiO  in various pH  (1.0, 3.0, 5.0, and 7.0) aqueous 
solutions  was  studied  by  a  3‐electrode  system  in  a  Zahner  cell  in  the  dark  and  light 
illumination. Ag/AgCl was used as reference electrode. The counter electrode was Pt wire. 
The pH of electrolyte (0.1 M Na2SO4) was adjusted by H2SO4 and NaOH. For pH 1, where a 













To  further  study  the pH effect under  illumination, UV‐visible  spectroelectrochemistry was 
utilised  as  the  evidence  combining with  the  cyclic  voltammetry  results  for  detecting  the 
energy  levels shifting of dyes or the VB of NiO. Measurement of the absorption spectra of 
dye7/NiO  as  a  function  of  the  oxidation  potential  was  carried  out  by  using  a  Zahner 
Controlled Intensity Modulated Photo Spectroscopy system (CIMPS).  
Voltammetry  was  performed  between  +400mV  and  ‐400mV  in  0.1M  Na2SO4  aqueous 
electrolyte of various pH  (1.0, 3.0, 5.0, and 7.0). The potential was  referenced  to Ag/AgCl  
and spectra were acquired at 100 mV intervals. The pH was adjusted using H2SO4 and NaOH. 
For pH 1, where a significant amount of H2SO4 was added, the Na2SO4 was carefully adjusted 




NiO  film  of  different  thicknesses  was  prepared  by  doctor  blading  following  the  same 
procedure  described  in  Section  2.3.3  of  chapter  2.  Three  samples  for  each  thickness,  as 





















2) Addition  of  NiO  slurry  into  GO  solution  (3mg/ml) with weight  ratio  of  NiO:GO  = 










The  chronoamperogram measurement  for  photocurrent was  carried  out  in  0.1M Na2SO4 
solution (pH 7.0). The working electrode was poised at 0 V vs Ag/AgCl as reference, with Pt 
as counter electrode in a Zahner cell or H‐cell. Visible light illumination was obtained from a 
300W Xe  lamp with  λ>420 nm  long‐pass  filter. Ar gas was bubbled  through  for 1 hour  to 
saturate the aqueous electrolyte before each test. As Triton X100 was going to be used  in 
the  electrolyte, which  could  affect  the  nafion  film  in  the  H‐cell,  so  the  Zahner  cell was 
utilised  instead  for  testing  the  photocurrent  of  dye7  in  pH  7.0  0.1M  Na2SO4  aqueous 
electrolyte. Triton X100 was added by volume (0.1ml for 50 ml electrolyte).    
The  IPCE was measured  in the H‐cell using a 300W Xe  lamp (Newport) as  light source. For 



























reflects upon  the  surface  redox  reactions. To  investigate pH  influence, CV measurements 
were carried out by a 3‐electrode system using a Zahner cell with a 20 mV/s scan rate, with 
Ag/AgCl as reference electrode, under illumination of white light (with λ>420 nm long‐pass 
filter)  from a 300W Xe  lamp and  in  the dark  for each pH electrolyte. The voltage axis has 
been converted with respect to the relative hydrogen electrode (RHE) by using the following 
equation.  




could  be  observed  through  absorbance  change  using UV‐visible  spectroelectrochemistry. 
With dye7 was attached to NiO, different absorption spectra  in the UV‐visible region from 
420 nm  to 800 nm  in  the different pH aqueous electrolyte were acquired and are  shown 






Figure 5.3 (a) shows the CV of dye7/NiO  in pH1.0 aqueous electrolyte  in the dark and  light 
illumination. The results were repeatable for cycles from +400 mV to –500 mV vs Ag/AgCl. 
There is no oxidation peak of NiO observed within the voltage scan range.  
In  the  cathodic  scan,  the  dark  current  of  dye7/NiO  shows  large  increase  at  potentials 
negative of  0 V  vs RHE, whereas  a  sharp peak  appears  around  ‐0.1 V  vs RHE  during  the 
anodic scan. These two results evidence the hydrogen generation on the working electrode 
from  the water  reduction  reaction. Compared with  the RHE  voltage  in pH 1, hydrogen  is 
generated at potentials more negative than 0V vs RHE. The hydrogen molecules adsorb on 
the  working  electrode  surface.  Therefore,  in  the  anodic  scan,  a  typical  sharp  peak  for 
hydrogen oxidation  is observed at  ‐0.1 V vs RHE. Under  illumination of visible  light  (λ>420 
nm), the CV curve shows a cathodic current shift, and the hydrogen oxidation  is enhanced, 
showing a larger peak compared to that of the dark CV. However, it is not certain whether 
















Figure  5.3  (b)  shows  potential‐dependent  optical  spectra  in  the  UV‐visible  region  of 




Figure 5.4  (a) shows  the CV of dye7/NiO  in pH3 aqueous electrolyte  in  the dark and  light 
illumination. The  results are  repeatable  for  cycles  from +400 mV  to –500 mV vs Ag/AgCl. 
There is also no oxidation peak of NiO observed within the voltage scan range. 
In  the  cathodic  scan,  the  dark  current  of  dye7/NiO  shows  large  increase  at  potentials 
negative of 0 V  vs RHE. However,  there  is no  sharp peak observed around  ‐0.1 V vs RHE 
during the anodic scan; different from the dark CV curve of pH1 in Figure 5.3 (a). Hydrogen 
generation  could  not  be  confirmed,  even  at  overpotentials  beyond  0V  vs  RHE.  Under 
illumination  of  visible  light  (λ>420  nm),  the  CV  curve  has  a  cathodic  current  shift.  The 
cathodic photocurrent is generated from the light harvesting of dye7/NiO. 
Figure  5.4  (b)  shows  nearly  similar  potential‐dependent  optical  spectra  in  the UV‐visible 




























Figure 5.5  (a) shows the CV of dye7/NiO  in pH 5 aqueous electrolyte  in the dark and  light 
illumination. The results are repeatable for cycles from +400 mV to –500 mV vs Ag/AgCl.  
The onset of oxidation peak from NiO appears at 200 mV vs Ag/AgCl both in the dark and in 
the  light  CV  curves.  This  oxidation  is  due  to  the  Ni  (II)  being  oxidised  to  Ni(III).  Under 
illumination of visible  light  (λ>420 nm), the CV curve has a cathodic current shift, which  is 
generated from the light harvesting of dye7/NiO. 
Figure  5.5  (b)  shows  potential  dependent  optical  spectra  in  the  UV‐visible  region  of 
dye7/NiO  in pH 5.0 aqueous electrolyte. Different  from pH 1.0 and pH 3.0, the absorption 
spectra of pH 5 increase gradually in intensity with applied voltage. The spectral features of 






















(λ>420 nm),  the CV  curve has a  cathodic  current  shift, which  is generated  from  the  light 
harvesting of dye7/NiO. 
Figure  5.6  (b)  shows  potential‐dependent  optical  spectra  in  the  UV‐visible  region  of 
dye7/NiO  in pH 7 aqueous electrolyte. As  the same as  for  the pH 5  result,  the absorption 
spectra  of  pH  7  increase  gradually  in  intensity  with  applied  voltage.  Moreover,  the 
absorbance of NiO in the range of 600nm to 800nm is greater than that corresponding to pH 
5.0.  The  spectral  features  of  dye7/NiO  are  dependent  on  the  voltage  change.  The  peak 
position and onset of dye7 absorption did not change with voltage applied.   
From the CV and optical spectra of dye7/NiO, the following conclusions can be made: 

















V  vs  RHE.  This  is  in  good  agreement with  literature  data  published  by  Boschloo  et  al.13 
According to their results, the surface oxidation of the NiO in aqueous electrolyte appears to 
be  coupled  with  desorption  of  protons,  which  results  the  Nernstian  pH  dependence. 
Changing  the  pH  of  the  electrolyte  results  in  a  shift  of  the  peaks  in  the  CV,  the  overall 










5.8 – Figure 5.10  show  the absorbance of dye7/NiO with  fixed potentials  (0.2V, 0V, and  ‐
0.2V) vs Ag/AgCl. At 0.2 V vs Ag/AgCl (Figure 5.8), the light absorbance between 550 nm and 
800 nm  range has been  increased with pH  shifting  from pH 1  to pH 7.  In  this  range,  the 













As  discussion  above,  the  absorbance  change  in  the  range  between  550  nm  and  800  nm 
contributes  to  the  surface oxidation of NiO  changed dramatically when pH was  increased 
from 1.0 to 7.0. The surface desorption of protons at adjacent surface oxygen sites results in 
the Nernstian pH dependence. The pH dependence  is  in agreement with electrochemical 
data  reported  for  nanostructured  NiO  published  by  Boschloo  et  al.13  According  to  their 
results,  the  first  redox  reaction  potential  (vs Ag/AgCl)  of NiO  is  changed with  pH  by  the 
Equation listed below: 
E (V vs Ag/AgCl) = 0.734 – 0.0612 × pH                                                                            (Eq. 5.3)  
The  first redox reaction of NiO  is oxidation of Ni(II) at the surface to Ni  (III), which energy 
level is different from the VB of NiO. However, when the pH is increased from 1 to 7, the VB 



























be  integrated  into  the  Zahner  electrochemical  potential  system  for  UV‐visible 
spectroelectrochemistry. The comparisons of CV and UV‐visible spectroelectrochemistry at 
different  potentials  employed  the  Zahner  cell  as  above.  The  advantages  of  utilising  the 
Zahner cell as shown in Figure 5.11 are listed below: 
1. Fixed position  for  reference  electrode  so  the distance between working  electrode 
and reference electrode is fixed. 







4. Comparing  with  the  H‐cell,  the  Zahner  cell  is  easier  to  assemble  for  testing  the 
photoelectrochemical performance. 









(0.1 M)  aqueous  electrolyte was  calculated  from  the  photocurrent  detected  in  a  three‐





































and protecting  gas.  These  results  are  fully  reflecting PEC photocurrent without  air  in  the 
electrolyte. The pH dependence gives  the same conclusion as  the spectroelectrochemistry 
test  results.  When  pH  is  changed  from  1.0  to  7.0,  the  surface  of  NiO  shows  surface 
desorption of protons at adjacent surface oxygen sites, which can increase the conductivity 
of  the  film.  If  the  conductivity  of  hole  transfer  in  NiO  film  is  improved,  the  IPCE  and 
photocurrent could be improved consequently. 
5.3.2 Optimisation of NiO thickness  
To  optimise  the  performance  of  dye7/NiO  photocathode  performance,  the  photocurrent 
generated  from  different  thicknesses  of  NiO  (1.0  µm,  1.5  µm,  2.5  µm,  and  4.5um) was 










reference, with Pt  as  counter electrode  in a  Zahner  cell. The  illumination  area  is 2.5  cm2 



















We  applied  chronoamperometry  in  the  determination  of  photocurrent  of  dye7/NiO  to 
analyse  the  influence of Triton X100.  Figure 5.15  shows  the photocurrent of dye7/NiO  in 










Figure 5.15 Chronoamperogram of dye7/NiO photocathode  in 0.1M Na2SO4  solution  (pH 
7.0) with Triton X100 (black) and without Triton X100 (red). Working electrode is under the 
voltage of 0 V vs Ag/AgCl as  reference, with Pt as counter electrode  in a Zahner cell. The 
illumination area  is 2.5 cm2 under  the same  intensity of white  light  (with  λ>420 nm  long‐
pass filter) from a 300W Xe lamp. Ar was introduced to saturate the aqueous electrolyte for 
1 hour before each test. 
We  could  see  the  surface wetting  property was  really  improved  by  adding  Triton.  After 
water drops on the Triton modified surface of dye/NiO, it spreads quickly and covers all the 
area of dye/NiO surface with Triton. However,  from Figure 5.15,  the photocurrent density 
from  the  electrolyte without  Triton  X100  is  higher  than  from  the  Triton  electrolyte.  The 
reason for the decrease of photocurrent after adding Triton in the electrolyte could be due 









for making a composite  film. GO  reduction  reaction was achieved by a  thermal  reduction 
process. Figure 5.16 shows the TGA curves of NiO, GO and GO/NiO.  
 
Figure  5.16  Thermogravimetric  Analysis  (TGA)  results  of  NiO,  GO  and  GO/NiO  provides 
temperature  dependence  proof  of  the reduction of  GO  under Ar  protection  gas.  The 
temperature ramp rate was 5 °C/ min. 
The black curve of pure NiO sample, in Figure 5.16, did not show substantial weight loss. The 







the  hydrophilic  unmodified  GO,  which  is  a  substantial  loss  of  approximately  5%  in  this 
temperature range. The major weight loss of the pure GO occurs around 150 °C, which may 
be  caused  by  pyrolysis  of  oxygen‐containing  groups  from  the  GO  surface.25  In  the 
temperature range of 100‐200 °C, the decomposition of oxygen‐containing groups on GO is 
the major weight  loss of 20 %. The weight  loss  in  the  temperature  range between 200  °C 




there  is a 20 % weight  loss  starting  from 450  °C. However,  in  the blue  curve of GO TGA, 
between 200 and 600 °C, GO did not show so substantial a weight loss. There is one possible 
explanation based on the chemical reaction shown in Equation 5.3.  








rGO/NiO on  FTO after  sintering  from 450  °C  to 550 ºC  (Right) with Ar as protection  gas. 
These samples were prepared on a hot plate  in a glove box. The same sample at different 
temperature could show different color and transparence.  
In  Figure 5.17,  the  left picture  shows GO/NiO  film on  FTO  after  sintering  from 300  °C  to 
400  °C.  The  film  shows  yellow  colour  with  transparency.  The  color  and  transparency 
changed  (Right picture) after sintering  from 450  °C  to 550  °C,  indicating  rGO  formation  in 
the  film.  Sintering under different  temperatures  can make GO partially  reduced  into  rGO 
under Argon gas protection.   This experimental  result, coupled with  the TGA  result, could 



















structures  (D band),  respectively.27 The D/G  ratio  from  the  red  curve  is 1.27  for GO/NiO. 
After  sintering GO/NiO  composite at 550  °C  in Ar gas,  the D/G  ratio  from  the blue  curve 
becomes 1.07, and is very stable, over an extended length of time. So, it was concluded that 
the 1 hour sintering time is enough. The best experiment to show GO reduction reactions is 




The  powder  XRD  pattern  of  NiO  and  GO/NiO  are  shown  in  Figure  5.19,  which  is  in 
accordance with the standard spectrum. The XRD patterns show that the NiO particles are 







out  in  a  3‐electrode  system  in  a  Zahner  cell with Na2SO4  (0.1M)  aqueous  solution. Dye‐
sensitised  rGO/NiO  was  the  working  electrode.  Pt  and  Ag/AgCl  were  the  counter  and 
reference electrodes respectively. The pH was adjusted to be 7.0 and an external potential 
of 0 V vs Ag/AgCl was applied. The  results are shown  in Figure 5.20. At  this  juncture,  the 
Zahner cell was used to show photocurrent potential before the real test in an H‐cell; as it is 
easier to compare PEC performance without the identification of products.  
In  Figure  5.20,  the  result  shows  PEC  performance  under  visible  light  (>420nm)  and 
monochromatic light illumination. The significant improvement is in the photocurrent shape 
as compared with the NiO/dye7 PEC performance shown in Figure 5.12. First, dark current is 























Figure  5.21  SEM  images  showing  the  nanostructure  of GO/NiO  film  on  FTO  prepared  by 
doctor blading. (a) Sintering for 10 minutes at 550 °C, (b) sintering for 1 h at 550 °C with Ar 
gas protection.  
The photocurrent  tested  in Figure 5.20  is actually smaller than  the photocurrent  tested  in 


















One  focused and  important  issue  in this Chapter  is to optimise the NiO  film  for  improving 
efficiency of NiO based p‐type photocathode driven water splitting reaction. The Zahner cell 
can be utilised to study the mechanism for PEC performance without products identification. 
Different  pH  adjusted  0.1  M  Na2SO4  electrolytes  were  employed  to  test  cyclic 




for  water  splitting.  By  changing  thickness  of  NiO,  the  best  performance  of  dye7/NiO  is 
demonstrated to be 2.5 µm. By adding additional surfactant Triton X100, the performance 
of  dye7/NiO  is  actually  decreased  as  the  surfactant may  be  blocking  the  surface  of  the 
photocathode  contacting  with  water.  By making  rGO/NiO  composite  to  improve  charge 
transfer in the NiO layer, TGA, Raman and XRD were used to characterise the composite film 
properties. The sintering temperature was optimised from Raman and TGA, with discovering 
of  an  interesting  possibility  of  NiO  reduction  from  GO  at  450  °C.  Improvement  in 
photocurrent and dark current has been shown, but the photoelectrochemical performance 
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5.  In  this  chapter,  the  tandem  approach  is  considered, which  could  accumulate  sufficient 
chemical potential for water splitting with semiconductor based photoelectrodes. The dye‐
sensitised  NiO  photocathodes  utilising  the  two  organic  dyes  were  employed  here  as 
photocathode in the tandem cell for unassisted PEC water splitting. This chapter is based on 
our publication.1 
The  tandem  configuration  cell  can  absorb  a  large  proportion  of  the  solar  spectrum.  The 
challenge  for  developing  a  tandem  configuration  photoelectrochemical  cell  comes  from 
finding a suitable photocathode and photoanode. Lindquist with co‐workers first published 















1) Potential:  The  photoanode  in  aqueous  media  should  provide  a  sufficiently  high 
oxidation potential to oxidise water for oxygen generation. 
2) Conduction band (CB): For the dye‐sensitised semiconductor based photoanode, the 
semiconductor  CB  should  be  suitably  tuned  for  electron  injection  at  the  same 
potential  as  the  reduction  potential  of  the  photoexcited  dye,  ~  0.3  eV  lower,  as 
shown in Chapter 2. 
3) Electron  transfer:  Availability  of  electron  accepting  sites  for  efficient  electron 
transfer is important.3 
4) Visible  light  absorption:  The  photoanode  should  harvest  light  at  different 
wavelengths  in  the  visible  light  spectrum  range  compared  to  the  photocathode. 
Complementary light absorption by the anode and the cathode is preferred. 
5) Stability:  For  aqueous  stability,  the  photoanode  should  be  stable  against  the 
oxidative  chemical  environment  during  oxygen  generation.  For  long  term  photo‐
stability,  the  photoanode  should  be  stable  against  photo‐corrosion  under 
illumination.  
6) Performance matching with the photocathode: Figure 1.15  in Chapter 1 shows that 








PEC driven  solar water  splitting  cell;  consisting of a dye‐sensitised NiO photocathode and 










































A  scheme  of  the  tandem  configuration  PEC  cell  based  on  dye/NiO  as  photocathode  and 
BiVO4 as photoanode, with the approximate energy  levels of each component,  is shown  in 
Figure 6.1. The tandem cell consists of one photoanode and one photocathode in a side‐by‐
side configuration with an aqueous electrolyte between them.  
The aim of  this chapter  is  to  report on  the development and  study of  tandem PEC water 
splitting  cells  based  on  organic  dye6/NiO  and  dye7/NiO  photocathodes  with  BiVO4 
photoanode.  This  system  can  accumulate  sufficient  chemical  potential  for water  splitting 
with  semiconductor  based  materials  that  can  also  absorb  a  large  fraction  of  the  solar 




To  tune  the  photocurrent  for matching  between  photoanode  and  photocathode  in  the 
tandem PEC water splitting cell,  the effect of pH on  the photocurrent generated by  these 












BiVO4 has been selected  for  the photoanode due  to  its visible response up  to  λ= 500 nm, 
high stability in neutral pH and a relatively large underpotential for water oxidation.4 BiVO4 
powder  preparation was  according  to  the  same  route  published  by  Iwase  et  al.  from  a 
liquid‐solid state reaction utilising 2.3 g of Bi2O3  (Fluka; 98.0%) and 0.9 g of V2O5  (Aldrich; 















The CV  and  chronoamperogram measurements were  run  in  a  2‐electrode  system, where 

















6.3.1.1 PH optimisation  for PMI‐2T‐TPA  (dye6)  /NiO and BiVO4  tandem PEC 
cell 
The  tandem  configuration  cell was  composed  of  the  dye6/NiO  photocathode  and  BiVO4 
photoanode  immersed  in  an  aqueous  electrolyte  capable  of  facilitating  water  splitting 







the  photocurrent  change  can  identify  the  best  pH  for  running  the  tandem  PEC  cell.  The 
photocurrent of  the chronoamperogram was determined at different pHs  (from 5.0  to pH 
9.0) in a 2‐electrode system under no bias potential. 















Figure  6.3  Photocurrent  of  chronoamperogram  obtained  with  dye6/NiO  as  the  working 
electrode, BiVO4 as counter electrode  in 0.1M Na2SO4 aqueous solution. The pH was varied 







Figure 6.3 demonstrates  the pH  influence on  the photocurrent generated  from dye6/NiO 
connected with BiVO4 in a tandem PEC cell. The pHs of the electrolyte in both components 
of the H‐cell were each adjusted to the same value to as each other; from pH 5.0 to pH 9.0. 
The  light  was  illuminated  on  both  sides  of  the  H‐cell,  so  that  the  photocurrent  was 
generated. If the light was only illuminated on the one side, the photocurrent could not be 
generated.  From  the  comparison  of  the  values  of  the  photocurrent,  the  best  pH  for  the 
aqueous electrolyte used in the cell to afford optimal performance is 7.0.  
The best  result was obtained  from pH 7.0 aqueous electrolyte because  the photocurrent 
from the photocathode and photoanode can match with each other without  limiting each 
other as the pH shifted. 
6.3.1.2 CV and chronoamperogram measurements of  tandem PEC cell  in pH 
7.0 
Furthermore,  this  tandem PEC water  splitting  cell  should be working without any applied 
bias,  such  that  the photocathode and photoanode both maintain  their high activity when 







Figure 6.4 CV of  tandem PEC cell  in pH 7.0  (the best pH condition) 0.1M Na2SO4 aqueous 
electrolyte  at  a  scan  rate  of  4mV/s.  A  2‐electrode  system  was  applied  with  dye6/NiO 
working  electrode;  and  BiVO4  counter/reference  electrode.  Ar  saturated  the  aqueous 
electrolyte for 1 hour before running the test. 
Figure 6.4 presents the CV of the tandem PEC cell  in dark (black),  light (red) and chopping 
light  (blue)  illumination  conditions.  The  bias  voltage  is  between  the  photocathode  of 
dye6/NiO  and  photoanode  of  BiVO4.  From  the  red  and  blue  curves,  the  photocurrent  is 
increasing by decreasing the bias voltage to the negative direction. There is a merging point 
of black and red curves around 0.5V, which is the onset point for tandem PEC cell changing 
its photoelectrochemical behavior  to  inverse. Before  the bias potential  increasing  to 0.5V, 
the  photocathode  generated  cathodic  photocurrent  with  photoanode  generating  anodic 






The  voltage  position  of  this  onset  point  is  important,  as  it  will  determine whether  this 
tandem PEC water  splitting  cell  functioning or not.  If  the onset point  is at 0V of  the bias 

















Figure  6.5  Chronoamperogram  for  10  hours  of  tandem  PEC  cell  under  illumination  on 
dye6/NiO as photocathode and BiVO4 as photoanode  in 0.1M Na2SO4 aqueous electrolyte 
(pH  =  7.0  adjusted  by NaOH).  A  2‐electrode  system was  applied with  dye6/NiO working 
electrode;  and  BiVO4  counter/reference  electrode.  The  bias  potential  between  the 
photoanode  and  photocathode was  0V.  Ar  saturated  the  aqueous  electrolyte  for  1  hour 
before running the test. 
As  the  photocurrent  density  of  the  tandem  PEC  cell  under  illumination  is  low,  the  gas 
collection  in  the H‐cell method was applied  to  test  the hydrogen generation by help of a 








There are  two peaks  shown  in Figure 6.6. The peak at 3.515  (red arrow)  is  the hydrogen 
signal from GC with a peak area of 2873. From the calibration curve of GC, 0.153 µmol H2 is 
generated in the H‐cell in 10 hours. The GC signal only shows the volume of H2 in the syringe. 
By  subtracting  the  volume  of  electrolyte  from  the  volume  of  the H‐cell,  it  is  possible  to 
determine  the volume of  the head space  in  the H‐cell photocathode compartment where 
the H2 gas was collected. There must be some H2 dissolved in the aqueous electrolyte which 
cannot be determined by this calculation route.  
The  charge  generated  by  the  photocurrent  is  89.4  mC  from  the  integration  of  the 
photocurrent with time in Figure 6.5. The faradaic efficiency for water splitting is calculated 
from  charges  for hydrogen  generation divided by  charges  from  the photocurrent.  So  the 










type  dye‐sensitised  water  reduction  and  tandem  PEC  unassisted  water  splitting  can  be 
achieved.  In order  to  improve  the performance of  these  systems, dye7 was used here as 
photocathode  to  study  the  dye  structure  influence  on  the  performance  of  tandem  PEC 
water splitting cell in aqueous electrolyte. 
6.3.2.1 CV and UV‐visible spectra measurement  
Cyclic  voltammetry  of  BiVO4  and  dye7/NiO  individually  was  performed  in  a  3‐electrode 
system to study their current matching under the same conditions. Figure 6.7 shows the CVs 
of BiVO4 and dye7/NiO photocathode measured  independently under the same conditions 
and  using  a  3‐electrode  system  in  a  H‐cell.  The  electrolyte  is  the  same  pH  of  7.0  0.1M 
Na2SO4  aqueous  electrolyte.  The  light was  periodically  shuttered while  the  potential was 
scanned  at  a  rate  of  4 mV/s.  As  indicated  in  the  Figure  6.7,  there  is  a  relatively  wide 















Figure  6.8 UV‐visible  absorbance  comparison  of  (a)  BiVO4  photoanode  and  (b)  dye7/NiO 
photocathode. 
Figure 6.8  shows  the  absorption wavelength difference between UV‐visible  absorption of 
BiVO4 photocathode and dye7/NiO photoanode. The onset of photo‐excitation of BiVO4  is 
around 500 nm as shown in (a), while the dye7/NiO onset of photo‐excitation is around 650 









using dye‐sensitised photoelectrodes  is  the  ability  to  tune  the dye  absorption  to  achieve 
complementary  absorption,  using  established  dye‐design  principles.  Developing  dye‐
sensitised  photocathodes  with  absorption  complementary  to  the  photoanode,  whilst 
maintaining high hole injection efficiency, is an important goal. 
6.3.2.2 Chronoamperogram for tandem PEC cell  
When  the  two  electrodes were  connected  in  a  series  tandem  configuration without  any 
external bias, a steady photocurrent was sustained over 4 hours, as shown in Figure 6.9. The 
photocurrent  initially  reaches  2  µA/cm2  (after  an  initial  spike)  and  further  increases 
throughout  the  duration  of  the  test,  appearing  to  plateau  around  2.2  µA  cm‐2.  No 
degradation  in the performance has been observed over the  longest test of 12 hours  (not 
shown).  H2  gas  was  detected  using  the  in‐line  water  splitting  characterisation  system 















optical windows of  the H‐cell. By  changing  the  light  intensity on each  side  independently 
and monitoring  the  photocurrent,  it was  determined  that  neither  of  the  electrodes was 
limiting  the photocurrent generation. At  the operating potential of 0.3 V vs Ag/AgCl, both 
photocathode and photoanode generated approximately the same photocurrent. O2 could 



































Although O2  could not be detected due  to  low  sensitivity, however, because of  the  long‐
term  and  stable  photocurrent,  lack  of  any  significant  change  in  the  pH  of  the  water 
electrolyte  and  previous  reports  of  O2  evolution  using  BiVO4,  it  is  thought  that  O2  is 
generated in our tandem photo‐electrochemical cell; in other words, water is split to H2 and 
O2. 






































The  near  future  development  of  high  efficiency  tandem  photoelectrochemical  water 
splitting containing both photocathode and photoanode  requires substantial development 
to be made to the photocathode. In this thesis, a number of current important issues for the 
development  of  more  efficient  photocathodes  have  been  reviewed.  “Sensitisation” 















conversion  efficiency  can  be  tested.  Three  dyes  show  photocurrent  and  conversion 
efficiency for p‐type DSSC. Only one ruthenium dye5  is shown to be a promising candidate 
for  harvesting  visible  light  to  drive  a  p‐type  DSSC.  Although  MLCT  is  improving  the 


















by  the photogenerated dye  anions.  From  the  IPCE measurements,  the best efficiency  for 
monochromatic light is around 0.6%. Dye7 shows better IPCE results than dye6, which IPCE 
was hardly detected. Stability testing shows that organic dye  is actually protecting the NiO 
from  corrosion during  the water  splitting  reactions. Degradation of  the electrodes occurs 










utilised  to  study  the  mechanism  for  PEC  performance  without  products  identification. 
Different  pH  adjusted  0.1  M  Na2SO4  electrolyte  were  employed  to  test  cyclic 




for water  splitting. By varying  the  thickness of NiO,  the best performance of dye7/NiO  is 
demonstrated to be  from a 2.5 µm thickness. By adding additional surfactant Triton X100, 
the performance of dye7/NiO  is actually decreased as  the surfactant may be blocking  the 
surface  of  the  photocathode  contacting  with  water.  By  making  rGO/NiO  composite  to 
improve charge  transfer  in  the NiO  layer, TGA, Raman and XRD were used  to characterise 
the  composite  film  properties.  The  optimal  sintering  temperature  was  confirmed  from 
Raman and TGA, with finding out of an  interesting possibility of NiO reduction from GO at 




affected,  so  that  the  photocurrent  cannot  compete  with  dye7/NiO  in  the  same  pH  7.0 
electrolytes. 
For  the  tandem  PEC  structure  approach,  unassisted  solar  hydrogen  generation  that was 








NiO  based  p‐type  dye‐sensitised  photocathode  and  BiVO4  photoanode  connected  in  a 
tandem  configuration  PEC water  splitting  cell  can  perform  unassisted  solar‐driven water 
splitting with hydrogen generated and detected by GC. With BiVO4 as the photoanode, the 
tandem photoelectrochemical cell can generate photocurrent when short circuited with the 





a  3‐electrode  system  has  been  previously  reported  to  evolve  O2.
3  Furthermore,  BiVO4 
powder  is  a well‐established  O2  evolving  photocatalyst  in  a  Z‐scheme  system  for  water 
splitting. Although O2 could not be detected due to low sensitivity, however, because of the 
long‐term  and  stable photocurrent,  lack of  any  significant  change  in  the pH of  the water 




which  is  limiting  the  hydrogen  generation  rate.  Still,  the  tandem  PEC water  splitting  cell 
based on dye‐sensitised photocathode shows promising potential. 
In the future, there is no reason why tandem PEC solar‐driven water splitting cannot surpass 













3. Discovering new hydrogen generation  co‐catalyst which  could be utilised  in  the p‐
type dye‐sensitised photocathode system to improve the efficiency of HER. 
 
